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Resumo

WATANABE, Neémia. Estudo da Tensdo Residual de Filmes de Diamante em
Diversos Substratos. Fac. Engenharia Mecanica, Ilniversidade
Estaduz! de Campinas, Dissertacio de Mestrado. 150 p.

Uma das limitagGes na utilizagdo industrial de filmes de diamante pelo processo
CVD (Chemical Vapor Deposition), € a ocorréncia da tenso residual na interface entre
o filme e o substrato, 0 que esta diretamente relacionada com a sua boa aderéncia. A
origem da tensdo residual usualmente pode ser classificada em duas: (i) a intrinsica, que €
devido a diferenga de pardmetro de rede entre o filme e o substrato, (ii) a térmica, em
virtude da diferenga de coeficiente de dilatagdo térmica entre o filme de diamante € o
substrato, considerando que a deposigio se processa na temperatura de 500~800°C.

Com o objetivo de estudar a tensdo residual em filmes de diamante, o presente
projeto foi desenvolvido em trés etapas: (1) o desenvolvimento da instrumentacio; (2) a
deposi¢do de diamante em diversos substratos; e (3) a caracterizagio estrutural e medida
da tensdo residual nos filmes de diamante usando a técnica de difragio de raios-X. Trés
tipos distintos de filmes de diamante sintético foram estudados: (i) diamante
policristalino obtido por combustdo oxi-acetilénica; (i) diamante policristalino preparado
em reator de filamento quente; e (iii) diamante monocristalino homoepitaxial crescido em
plasma induzido por microondas (crescimento realizado no NIRIM - National Institute of
Research in Inorganic Materials), Japdo, no laboratorio do Dr. Mutsukazu Kamo.

Usando a metodologia para quantificar a razdo fase diamante cristalino / fase
carbono amorfo, observou-se que a tensdo residual € crescente com o grau de
cristalinidade da amostra (policristal). Um outro resultado de relevéncia foi a observagio
da variacdo da quantidade e da forma de agregacdo da fase carbono amorfo com a
velocidade de rotagdo do substrato. Para a velocidade de rotagdo do substrato a partir de
600 rpm, ha a formacdo de DLC - Diamond Like Carbon, tratando-se de um meétodo
inédito de grande interesse cientifico e tecnologico. A caracterizagio do filme
monocristalino de diamante sintético por topografia e goniometria de raios-X fornece
uma analise qualitativa e quantitativa da tens3o residual gerada na interface filme-

substrato.

Palavras-chave: CVD, filme de diamante, tensfo residual, aderéncia, raios-X.



Abstract

WATANABE, Noémia. Study of Diamond Films Residual Stress in Different
Substrates, Fac. Engenharia Meciiica, Universidade Estadual de
Campinas, Dissertacio de Mestrade. 150 p.

Industrial utilization of diamond films obtained by CVD- “Chemical Vapor
Deposition” method are limited by the residual stress created in the substrate and film
interface, which is directly related with its adherence. The origin of the total residual
stress of a diamond film on a substrate is usually composed of. (i) intrinsic stress, due to
the difference of the interplanar distance in the layer and (it) thermal stress, due to the
difference between the thermal expansion of diamond and the substrate, because the
deposition occurs at 500-800°C.

This work was developed in three parts to study the residual stress in diamond
films: (1) instrumental development; (2) diamond films deposition in different substrates;
and (3) structural characterization and residual stress determination using the X-ray
diffraction techmque. Three kinds of synthetic diamond films were studied: (i)
polycrystalline diamond obtained by oxyacetylene combustion; (ii) polycrystalline
diamond prepared in hot filament chamber; and (iii) homoepitaxial diamond growth in
microwave plasma reactor done in the Dr. Mutsukazu Kamo laboratory at NIRIM -
National Institute of Research in Inorganic Materials, Japan.

The relation ship of the residual stress to the crystalline level in a diamond sample
has been quantified by measuring the ratio diamond/amorphous carbon. It was observed
an increase in the residual stress with the amount of crystalline phase. Another important
result was the observation of aggregation form and the amount of amorphous carbon
according to the substrate rotation velocity. DLC - “Diamond-Like Carbon” was formed
by rotating the substrate around 600 rpm. It is a very important result to scientific and
technological development. The synthetic monocrystalline diamond film characterization
was carried out by X-ray goniometric and topographic techniques, which offers a
qualitative and a quantitative analysis of residual stress created in the film and substrate

interface.

Key-words: CVD, diamond film, residual stress, adherence, X-ray.
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO

O crescimento de diamante sintético tem seus primeiros registros no inicio
da década de 50, com o processo de alta pressdo (entre 50.000 e 100.0C0 atm) cujos
resultados foram conseguidos pela General Eletric ¢ também por Bundy e seus
colaboradores ', mas a deposicdo a baixas pressdes foi criada em 1956 por Deryagin e
seus colaboradores '/, com a descoberta do papel do hidrogénio atémico no processo de
sintese. A rapida evolugdo nas técnicas de deposicdo de diamante em fase gasosa se deu
a partir de 1974 e o desenvolvimento dos diferentes métodos de sintese de diamante a
baixas pressdes teve inicio, entdo, a partir da década de 80 com grandes contribuigdes
dos pesquisadores japoneses do National Institute for Research in Inorganic Matenals-
NIRIM, p. exemplo, Kamo e colaboradores”! Atualmente. a sintese de diamante através
de diversos métodos tem evoluido em todo o mundo, sendo crescente o interesse devido
a sua vasta aplicabilidade, principalmente em fungiio de suas propriedades especiais,
fazendo corn que o diamante tenha uma grande importancia em diversas novas aplicagdes
de alta tecnologia. dentre eles, o recobrimento de mancais, cussinetes e ferramentas de
corte em geral, membranas para mascaras hitograficas, janelas para radiagdo, tweeters,
aplicagio em micromecanica, revestimento de recipientes para produtos quimicos,
componentes eletronicos de aita poténcia e alta fregiiéncia, semicondutores, termistores,
transistores, diodos Shottky, lasers de baixo comprimento de onda, LEDs verde e azul,
monocromadores de radiagdio sincrotron de 3* geragdo (Shinohara e colaboradores)!*! |
elementos filtrantes para solugbes quimicas acidas ou alcalinas (Salvadori e

colaboradores)”™ e outros.!*!

Esta ampla aplicabilidade do diamante se da devido as suas propriedades,
sendo elas: (1) o matenial mais duro conhecido; (2) tem a melhor condutibilidade
térmica e baixa expansdo térmica a temperatura ambiente; (3} € resistente ao calor e a
radiagdo; (4) quimicamente inerte;, {5) um bom isolante elétrico, porém se dopado,
torna-se um semi-condutor tipo p ou tipo n; (6) posssui uma pequena constante

dielétrica; € (7) ¢ transparente a radiagdo visivel e infra-vermelha.



As tecnicas de deposigdo de diamante a baixa pressdo s3o baseadas na
mesma rea¢do quimica. Ocorre a quebra de moléculas de hidrocarbonetos por
processos tais como, plasma, filamento quente. chama e outros, produzindo-se assim,
hidrogéniu atdmico, radicais hidrocarbonetos e carbono sélido, conforme a equagio
I

CH. +energia = C (diamante cristalino) + Hy(gas) + C;H, (eq. 1)

O carbono solido, além da forma de diamante, também pode se apresentar
em outras formas de carbono. Com a produgdo de hidrogénio atémico e radicais
hidrocarbonetos hd a formac¢do de C,H; , o composto termodinamicamente mais

- 7
favorecidol™!.

O diamante bem como o grafite sdo formas cristalinas do carbono, mas
com propriedades diferentes. Existemn também outras formas de carbono cristalino
sendo eles o “fonsdaleite” também chamado diamante hexagonal e atgumas formas de
“carbynes”. Existe também, o chamado DLC - “Diamond Like Carbon” que é uma
estrutura amorfa, porém, com arranjo cristalino de curta ordem, ou seja, o DLC
possul estrutura cristalina somente nas primeiras vizinhangas, passando a ter estrutura
totalmente aleatoria a longo alcance. Existem dois tipos de DLC, sendo eles, o DLC
do tipo a-C que ndo possui hidrogénio e do tipo a-C:H que possui hidrogénio em sua
estrutura. O hidrogénio tem a fungio de estabilizar o carbono com ligagdes covalentes
sp’ e assim sendo, 0 DLC que ¢ composto tanto por carbono com ligagdo trigonal sp’
como por carbono com ligagdo tetragonal sp’, no DLC tipo a-C havera um

predominio de carbono com ligagio sp’ />

A grande aplicabilidade do diamante se da pela combinagdo de suas

propriedades quimicas, mecanicas, térmicas e opticas,

Propriedades Cristalinas

Cada uma das formas do carbono € composta por seus estados
hibridizados sp” e sp”. A estrutura ideal para o diamante ¢ o lonsdaleite ¢ que sejam

formados totalmente por carbonos sp” ligados trigonalmente.



O arranjo atémico da grafite, do “lonsdaleite”™ do diamante estdo

descritos na Fig. 11!

:&;

Fig. 1. Arranjo atdmico da grafite hexagonal, do “lonsdaleite” hexagonal e do

diamante cubico™®.
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Tanto no diamante como no grafite, as ligagdes sdo covalentes em
orbitais hibridos superpostos, sendo que o diamante possui hibridizagio sp™ e o
grafite hibridizagdo sp”. No grafite, forma-se uma base hexagonal polimerizada em
duas dimenses formando-se uma folha infinita. Assim, o grafite tem estrutura
lamelar que € fragil na ligagdo que une uma camada a outra, sendo que os elétrons
o participam das ligagdes nos pares localizados, dentro da camada de atomos e os
elétrons ® sdo livres para se movimentarem através dos planos nos anéis Cs. Ja o
diamante e o “lonsdaleite” possuem uma distribuigdo tetraédrica regular, em uma
rede cristalina cibica com entrelagamento muito apertado entre os itomos do
carbono. Assim sendo, a polimerizagdo em trés dimensdes ndo produz qualquer

ligagdo estruturalmente fraca.

A Fig. 2 apresenta as celas unitarias do diamante cubico e do

ol

“lonsdalette” hexagona

e
ke
B

Fig. 2. Comparacao estrutural do diamante e do “lonsdaleite’®



Tais estruturas aparentemente tdo diferentes, possuem somente
ligagdes sp” ligadas tetraedricamente. Porém os anéis hexagonais (torcidos) do
diamante nossuem forma de cadeira enquanto os anéis hexagonais do “lonsdaleite”
sossuem forma de barco. Dai um dos fatores da estrutura do diamante ser mars
estavel uma vez que se sabe que a estrutura barco possui problemas de

impedimento estérico, 0 que ndo ocorre na estrutura cadeira.

Propriedades Ouimicas

O diamante € resistente a todos os acidos mesmo a altas temperaturas,
porém pode ser atacado por algumas bases e oxidos. O nitrato de sddio ataca o
diamante a 430°C enquanto o O; , CO, CO, , H; e Cl; também atacam a altas
temperaturas. O filme preto de grafite que se forma na superficie do diamante
depositado sob baixo vacuo pode ser removido com HCO; ou agua régia. Se o

diamante for aquecido a 1 500°C, inicia-se um processo de grafitizagdo.

Propriedades Térmicas

A maxima condutividade térmica do diamante se da a cerca de 80 K.
A temperatura ambiente, a condutividade do diamante € quatro vezes maior que a
do B-carbeto de silicio, quinze vezes maior que a do silicio e cinco vezes maior
que a do cobre ou seja, a temperatura ambiente e acima dela, a condutibilidade
térmica do diamante é maior que a de todos os outros maternais conhecidos.

incluindo os metais.

Ha uma correlagio entre a condutividade do diamante e a quantidade
de CH, utilizada em sua sintese. Os filmes de diamante que apresentaram maior
condutividade térmica foram aqueles depositados com menor quantidade de CH,
em H: o que deve-se ao fato de a variacdo na quantidade de CH, influir na

quantidade de carbono nio-diamante formada.



Propriedades Meclnicas

A tewperatura arbicice, o diamante € o material mais duro conhecido
e além de possuir um baixo coeficiente de atrito, possui uma alta condutibilidade
térmica e um baixo coeficiente de expansdo térmico, o que reduz os problemas de
aquecimento durante o corte e a moagem. Assim sendo, tais propriedades fazem
com que o diamante seja utilizado em equipamentos de corte como no
torneamento, moagem, retifica, serra, em furadeiras, ou como abrasivos, no

polimento e esmerilhamento.

Propriedades Elétricas e Eletronicas

O diamante além de ser um condutor térmico, ¢ a0 mesmo tempo, um
isolante elétrico e com dopagem adequada, pode ser um semicondutor. Uma vez
que os atomos de carbono no diamante possuem uma energia de ligacdo muito
alta, imagina-se que o diamante sofra menos danos quando expostos a radiacdo

que qualquer outro semicondutor.

Propriedades Oticas

O diamante ¢ excelente para janelas e lentes ou para o recobrimento
destes materiais devido a sua transparéncia tanto a radiacdo visivel como infra-
vermelha, sua resisténcia a abrasio, resisténcia ao ataque quimico e alta

condutibilidade termica.



Neste trabatho, foram sintetizados filmes de diamante através da uilizacio
de duas técnicas CVD- “Chemical Vapor Deposition”, sendo elas, a deposi¢do oxi-
acetilénica e a deposi¢io por filamento quente em diferentes substratos, tendo sido
realizado o estudo da tensdo residual nos filmes de Jiamante sbtidos em cada metodo. A
importancia do estudo da tensdo residual criada na interface entre o filme depositado e o
substrato, ¢ o fato de que a aderéncia do filme de diamante ao seu substrato esta
intimamente correlacionada com a tensio residual presente. Assim sendo, foram
sintetizados filmes de diamante através dos dois processos de deposi¢do citados,
analisando-se a variacdo da cristalinidade e da tensfo residual criada em fungdo das
condigdes de deposi¢do utilizadas. Este estudo de tensdio residual foi realizado através de
difratometria de raios-X (DRX) ¢ a investiga¢do da morfologia dos filmes depositados
foi realizado por microscopia eletronica de varredura (MEV), foram utilizadas também,
outras técnicas de caracterizagio tais como microscopia optica (MO) e espectrocopia
Raman. Para o desenvolvimento deste estudo, foi construida uma cdmara de deposigdo
por filamento quente, além do desenvolvimento de uma metodologia para a
determinagio da cristalinidade relativa dos filmes de diamante com a obtenc¢do de uma

curva de calibragdo da taxa de componente cristalina.

Realizou-se assim, a comparagdo das técnicas de deposi¢do, analisando-se
a qualidade cristalina para cada um dos métodos, tendo sido comparadas as condigbes de
obtencdo de filmes de diferentes propor¢des cristalina e amorfa, diferentes taxas de
nucleagdo e crescimento, e até mesmo condi¢des de deposicio de diferenies formas
alotropicas do carbono dentre elas,o diamante, o carbono amorfo € o DLC, comparando-
se as vantagens e desvantagens para cada aplicagdo, levando-se em conta facilidade e

custo de operagio.

A tensdo residual criada na interface entre o filme de diamante ¢ o
substrato também foi estudada em filmes de diamante monocristalino crescidos
gpitaxialmente em substato de diamante natural. Este crescimento foi realizado no
NIRIN, através da deposi¢io por plasma de microondas., e coordenado pelo Dr.

Mutsukazu Kamo. O estudo da tensdo intrinsica nestes filmes foi realizada por



topografia e goniomentria de raios-X, tendo sido analisados filmes monocristalinos de

diferentes espessuras.



CAPITULO 2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1. A quimica do processo de deposicdc

Nos processos de deposi¢do quimica a vapor a baixa pressdo, deve-se

levar em conta os seguintes fatos' '

I. E necessaria uma forma de ativacdo qualguer do gas para a deposi¢do CVD
de diamante. O método de ativagio pode influenciar na razio de crescimento de
filmes de diamante, mas ndo na estrutura dos cristalitos depositados, de onde
pode-se concluir que independentemente do método de ativagdo, sdo produzidas

sempre as mesmas espéecies quimicas que promovem o crescimento de filmes de

diamante.

2. A crnistalinidade do diamante independe da fonte de hidrocarbonetos que
tanto pode ser alifatico ou aromdtico, bem como alcool ou cetona. Esta
mmdependéncia na fonte de hidrocarbonetos pode ser justificada pelo fato de a
maiona dos hidrocarbonetos gerarem as mesma espécies de produtos, como € o

caso do acetileno, um dos produtos gasosos mais estaveis.

3. Para um crescimento eficiente, € necessaria a presenca do hidrogénio em
sua forma atdémica, para promover o ataque da grafite formada. Deryagin e
Fedosev''” observaram que o ataque do hidrogénio atémico a grafite é muito
maior do que o ataque ao diamante e Angus et alii ! verificaram que esta

diferenca na velocidade de ataque é de 500 vezes maior para a grafite.

4. O gas da tonte de hidrocarbonetos quando ativado em condi¢des de
deposi¢do de diamante, possui em grande parte de sua composicdo, radicais metila

U4 analisaram as espécies quimicas formadas a partir de

e acetileno. Cehi et ali
uma mistura gasosa de 0.5 mol® de metanc em hidrogénio, ativadas por um

processo de filamento quente, atraves de espectroscopia de absor¢io com laser de
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dioxido infra-vermelho e detectaram a presenca de acetileno (C;H»), radical metila
(CH3:) e etileno (C,H,) enquanto o etano (C,Hs), varios hidrocarbonetos (C:Hy) e

o radical metileno (CH,) foram encontrados em quantidades bem menores.

5. Existe uma faixa de temperatura de deposi¢do na qual se verifica a melhor

taxa de crescimento de diamante.

6. A forma do tratamento da superficie influi no tempo de inicio da

nucleagio, porém nao influi na taxa de crescimento dos filmes de diamante.

2.2. A sintese do diamante a baixas pressées

A sintese do diamante foi registrada pela primeira vez em 1955, mas
hoje em dia, cerca de 95% dos diamantes utilizados s@o artificiais. Contudo, as
aplicagOes praticas do diamante eram limitadas a abrasivos e ferramentas de corte
em geral, até que a Sumitomo desenvolveu a técnica de producio de diamante
monocristalino a altas pressdes que entdo passou a ter aplicagdes elétricas em

diodos de laser e componentes de microondas™.

Os principais métodos de deposigdo de diamante sdo: (1) CVD
(Chemical Vapor Deposition) de filamento quente!”*'; (2) CVD por plasma de

arco DC ™ . (3) jato de plasma "™, (4) chama de combustao”™* ; (5)

microondas'™! e (6) radio-freqiéncia ',

2.2.1. A deposicio por filamento quente

A deposicdo quimica de diamante a partir da fase vapor conhecida
como deposicio CVD (Chemical Vapor Deposition) consiste basicamente na

quebra de hidrocarbonetos, produzindo-se radicais hidrocarbonetos, hidrogénio
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atdmico e carbono sélido. O carbono soélido depositado pode tanto se apresentar
na forma cristalina do diamante bem como em outras formas de carbono. A
variacdo do processo se da na forma de fornecimento de energia, podendo ser

utilizado plasma. microondas, radio-frequéncia, chama ou fitamento cuente.

O HFCVD (Hot Filament CVD) € um processo amplamente utilizado
pela simplicidade do processo e baixo custo de instrumentacdo e operacdo bem
como a possibilidade de deposigdo em grandes areas. Existem porém, algumas
desvantagens, como a fragilidade do filamento normatmente utitizando-se o
tungsténio que ¢ facilmente deformado e também impossibilita o trabalho em
ambiente de alta concentragio de oxigénio. Obtém-se também, baixa taxa de
deposigdo.

-

Um esquema basico de um reator HFCVD ¢ descrito na Fig. 3.

entrada de gas
4 «~ mangmefro

{ EE i

—_ porta substrato
temada{___lj “|>passante eiétrico
de i
vacuo | ||

Fig. 3. llustragée esquematica de um equipamento HFCVD

Ha a imje¢d3o de uma mistura gasosa em um reator que se encontra a
uma pressio menor do que a atmosférica, havendo um filamento suficientemente
aquecido em seu interior capaz de dissociar os hidrocarbonetos em radtcais hivres.
O substrato € mantido perto do filamento e pode ser aquecido independentemente
dele. A temperatura do substrato deve ser suficientemente alta para dar mobilidade

as especies que sejam absorvidas na superficie.
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A fonte gasosa mais utilizada consiste em uma mistura de 0.5% CH.
em 99.5% H- (v/v) ou uma mistura com concentracio de metano menor que 1%.
Com o aumento da concentracdo de metano, ha uma diminui¢do da qualidade do
diarnante deposiiado. A pressdo no reator utilizada é ce cerca de 50 Torr, sendo o
fluxo total de gases na faixa de 200 a 500 sccm, a temperatura do substrato em

cerca de 600 a 1000°C e a temperatura do filamento em 2100 a 2400°C.

No processo de deposicdo do diamante, ocorrem dois fendémenos

independentes:

1. a dissociacdo térmica dos gases na regido reativa, ou seja. nas proximidades do
filamento, produzindo-se H atdmico e radicais hidrocarbonetos em especial o radical
metila.

2. a reagdo destes radicais com o substrato, na formag3o dos ntcleos sobre os quais

serio depositados os carbonos.

Tais fendmenos sdo regidos pelos parametros de trabalho: temperatura do
substrato, temperatura do filamento, fluxo de gases, pressio no reator e propor¢do das

espécies gasosas.

O filamento tem a funcdo de: (1) dissociar os gases. e (2) possibilitar as
reagdes quimicas entre fase gasosa e substrato onde se inicia a nucleagdo a partir de onde
se processa a deposigdo de diamante. Portanto, no substrato ocorrem varios fenomenos

ao mesmo tempo:

1. o atague do substrato pela fase gasosa que € altamente energetica
2. a nucleacio dos cristais de diamante que tém orientacdo aleatoria e surgem

principalmente onde ha defeito na superficie e dessa forma, o polimento do substrato

com p¢ de diamante ou outro abrasivo, favorece o processo.
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3. O crescimento dos cristais, sendo gque a deposicdo de carbono aumenta em massa e
volume os cristais nucleados. Inicialmente os nucleos s3o arredondados e sem direcdo
preferencial. Depois que atingem um certo volume, ncorrem as defini¢Ges das faces de

acordo com as orientagdes prei:renciais ([ 16G;, {111}, {110}).

2.2.1.1. O papel do hidrogénio na transferéncia de calor

O H atémico ativa o crescimento de diamante e inibe o depdsito de
grafite. No reator, a quantidade de H atomico ao redor do filamento € maior que a

[45-48]

quantidade de espécies hidrocarbonetos O hidrogénio atdmico reage com

hidrocarbonetos na formagio de radicais da seguinte forma:
CnH?.sﬁZ + H — CY!HZn“l + H2 (eq 2)

Quando os atomos de hidrogénio se ligam aos atomos de carbono na
superficie de crescimento, ha a estabilizag@o da ligagdo sp™ necessaria para o crescimento

do diamante.

A formacido do H atémico ao redor do filamento € um processo aitamente
endotérmico. O H atdmico se recombina rapidamente com a superficie solida na
formacdo do hidrogénio molecular, sendo esta reagdo de recombinagdo altamente
exotérmica e dessa forma o hidrogénio atua como um carregador de energia do filamento
para o substrato, permitindo as reagdes na superficie na criagdo de radicais, mas muito

pouco se conhece a respeito da influéncia do H na temperatura do substrato.

Existemn 3 fatores que determinam a produgdo e o consumo do H atomico

no sistema de filamento quente:

I. a quimica da fase gasosa
2. a catalise no filamento

3. o consumo na superficie de crescimento



2.

dependendo da quantidade de O, adicionado. Existem alguns cigitos

)

Lol
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2.1.2. O efeito do oxigénio no crescimento de diamarite

A taxa de crescimento de diamante pode aumentar ou diminuir
[49].

. A formagdo de uma superficie mais reativa

Maior formacio de radicais na fase gasosa

A destruicdo das espécies formadoras de carbono ndo diamante ainda em fase vapor
uma vez que a fragdo molar de hidrocarbonetos diminui com a adigdo de O, , 0 que
pdde ser observado pelos seguintes resultados experimentais: houve o crescimento de
C diamante com 1% de CH; em Hs; ja com 7%7 de CH, em H,, houve o crescimento
de € nio diamante, porém houve o crescimento de C diamante com 7% de CH, em
H, + 5% de O.. Ou seja, quando se adiciona O; a um meio que ndo favorece o
crescimento de C diamante, os hidrocarbonetos sio convertidos a CO, sendo que as
espécies reativas encontradas tornam-se as mesmas de um ambiente propicio para o
crescimento de € diamante.

A remocio de € nio diamante da superficie, formando-se CO pela oxidagdo do C ndo
diamante, uma vez que se sabe que a oxidagdo do C diamante ¢ menor que a do C ndo
diamante, sendo que esta oxidacgdo na realidade ¢ realizada ndo peto Oz ou pelo O,
mas sim pelo OH.

. A adicdo de O, diminui a fragio hidrocarbonetos convertidos em CO, Ha e C:Ho.

2.2.1.3. O efeito da pressdo de reacdo

p

O namero de particulas de diamante aumenta com a dimmuigdo da

ressio de reacdo. sendo que a densidade de nucleagdo é maxima em 5 Torr, condicdo

em que crescem particulas de diferentes tamanhos. A deposicdo de diamante a altas

pressdes (30 - 50 Torr) provoca o crescimento de particulas de mesmo tamanho.

sugerindo um processo no qual ha um rapido crescimento das particulas de diamante,

ap6s um curto periodo de nucleagdo. havendo a formagdo de diamante de meihor

qualidade
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A variacdo no tamanho de particula pode ser explicado pelo periodo de
inicio do processe de nucleagdo do diamante antes do inicio do processo de crescimento
dos grins. A maxima densidade de nucleagdo ¢ obtida a 5 Torr pelo seguinte fato: ¢
conhecida a grande importancia da camada de carbeto entre o filme de diamante ¢ o
substrato, sendo que esta camada ¢ formada antes e durante o estagio inicial da
deposigdo. A formagdo da camada de carbeto € uma etapa necessaria para a nucleagdo
do diamante. No caso de substratos de silicio. forma-se o B-SiC que atua como sitio de
nucleagio na sintese de diamante. A presenga desta camada intermediaria de carbeto
mostra sua importincia no aumento da densidade de nuclea¢do a baixas pressdes. O
efeito do ataque quimico é outro fator importante no processo de deposigdo de diamante
pois durante a sua deposi¢do ha uma competi¢do entre a formagio de diamante e grafite,
porém, o crescimento do diamante predomina uma vez que 0 ataque ao grafite ¢ bem
maior. Dessa forma, a maior nucleagio a 5 Torr, também pode ser explicada pelo
fendémeno do papel do H atdmico, uma vez que a baixas pressdes {abaixo de 30 Torr) ha
uma maior nucieacdo da camada de carbetos. sendo que a energia cinética do H atémico
depende da pressio e do ataque quimico dos sitios de nucleagdo pelo H atémico que é
favorecido a baixas pressdes. Assim, a maxima densidade de nucleagdo dada a 5 Torr €

uma relagdo entre a formagdo da camada de carbeto e o ataque quimico do H atémico.

Sabe-se contudo. que a pressdes muito baixas (~2 Torr). a densidade de
nucleacdo diminui pela diminuicio do ataque quimico dos sitios de nucleagdo pelo H
atdmico. Dessa forma, combinando-se um processo de baixa pressdo com alta nucleagao
no inicio do processo e uma alta pressdo com alta taxa de crescimento no fim do
processo. pode-se obter diamante de alta qualidade sem a necessidade de um pré-
tratamento na superficie do substrato. A melhor condigdo de deposicdo foi obtida com 5

Torr na primeira hora e 30 Torr nas nove horas seguintes” "



2.2.1.4. O efeito da temperatura na taxa de crescimento

A inflluéncia da temperatura ¢ um dado indispensavel no mecanismo dos
processos fisico-quimicost M A energiz = ativagdo do crescimento do diamante para os
métodos CVD gira em torno de 10 a 25 Kcal/mol para substratos a cerca de 600°C,
sendo que o crescimento a baixas temperaturas € extremamente lento. Por exemplo, a
taxa de crescimento a 135°C ¢ cinco vezes menor que a 700°C. Quanto & mfluéncia na
cristalografia, a uma temperatura de substrato de 250°C, as particulas de diamante
depositadas possuem faces octaedricas apenas com superficies {111}, Ja a uma
temperatura de substrato de 700°C, as particulas de diamante possuem face cubo-

octaédrica com superficies {100} e {111},

A dependéncia da taxa de crescimento com relagdo a temperatura pode

ser explicada de duas formas:

1. A composi¢do quimica da superficie do substrato depende da temperatura, ou seja, a
malores temperaturas temos uma maior quantidade de espécies reativas na superficie,
pela existéncia de uma maior quantidade de radicais hidrocarbonetos e H atdémico.

2. Qutra possibilidade, € a existéncia de mecanismos multiplos de crescimento de

diamante caracterizados por diferentes energias de ativacgdo.

A deposig¢io de diamante a baixas temperaturas pode ser realizada. desde
que sob baixissimas concentragdes de CHs, ou seja, a maxima concentragdo de CH,
toleravel para a deposigiio de diamante livre de outras formas de carbono, aumenta com
o aumento da temperatura de trabalho. Dessa forma, torna-se muito dificil a obtengdo de
diamante de alta qualidade a temperaturas em torno de 135°C. A taxa de crescimento
definida pelo didmetro médic das particulas dividido pelo tempo de deposicio é de

Tum/h a 700°C, de 0.36um/h a 250 °C e de 0,28 umvh a 135°C.



2.2.1.3. O efeito do fluxo de gas

Em fluxo de gas turbulento, ha uma maior densidade e um maior
crescimento dos cristais de diamante que se expliva pela defcrmacfo no substrato
causada pelo fluxo turbulento, formando-se cones no topo dos quais ha uma preferéncia

. - . . )
no crescimento dos cristais de diamantet®

Nio se observa diferenca no crescimento de diamante quanto a direcio do

fluxo de gas, se paralelo ou perpendilcular ao filamento.

Acredita-se portanto, que a morfologia e a taxa de crescimento sdo

regidas pela dinamica do fluxo de gis da entrada.

2.2.2. A deposicio oxi-acetilénica

A deposi¢do oxi-acetilénica, assim como os demais métodos de
deposigdo, necessita de uma fonte de carbonos e uma fonte de fornecimento de energia.
Porem, no caso deste método, ambas as fontes sdo originadas da chama, o que dificulta o
controle dos parametros separadamente, ou seja, torna-se complicado o controle da
propor¢do das espécies reagentes e da temperatura nas condigdes ideais. Em
contrapartida, ha a facilidade da instrumentagdo que se compde apenas de um magarico e
um porta substrato refrigerado em um sistema aberto que nfo necessita uma camara de
reagdo, sendo a pressdo de trabalho, a pressdo ambiente. A temperatura de uma chama
oxi-acetilénica gira em torno de 2.000°C, sendo mais quente na regido proxima ao cone

central e mais fria em sua regido externa..

Este método foi proposto pela primeira vez por Hirose"'!, sendo que
neste processo, 0s gases sdo pre-misturados no tubo Venturi do préprio magarico. A
razdo de gases (0,/C,H,) ideal para a obteng¢do de diamante de alta qualidade ¢ de cerca

de 0.85 a 0.95 | sendo que razdes menores causam o crescimento de carbono amorfo e
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razdes maiores provocam o “etching” do material depositado. A Fig. 4 ilustra o esquema

da instrumentagdo utilizada neste processo.

Voo
\/{\ > cone intermno
chama externa < pena acefilénica
| —Is

] —— substrato
> porta substrato
g | refrigerado

Fig. 4. llustragdo esquematica do equipamento para deposigao oxi-acetilénica.

Utiliza-se o acetileno neste processo, por tratar-se de um composto com
alto calor de reagdo, necessario para fornecer uma chama com perfil térmico proprio

para a obtencdo da temperatura necessaria.

Este método de deposi¢do possui uma alta taxa de crescimento de grios
de diamante, obtendo-se até 50um/h utilizando-se uma razdo de gases de O,/C,H, de
0,90 a 0,95 Realizando-se um espectro de emissio da chama, verifica-se que nas
condi¢des ideais de deposi¢do de diamante de alta qualidade, ha uma forte emissdo do
radical OH (308,9nm), ¢ em condi¢des de deposigio de material amorfo, ha uma forte
emissdo de C; (516,52nm), podendo-se concluir que no mecanismo de deposicdo de
diamante pelo processo oxi-acetilénico, ha uma importante participa¢do do radical

O
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2.2.3. A deposicio assistida por plasma de microondas

Atualmente, 0 méfodo de deposigdo de filmes de diamante por CVD
assistido por plasina de microoudas tem sido muito mais utilizado do que qualquer outro
meétodo. A Tabela | apresenta os parametros tipicos utilizados para este tipo de

3]

deposi¢do e a Fig. 5, apresenta uma ilustragdo esquematica do equipamento utilizado.”

Tabela 1. Parametros de deposi¢do no crescimento de filmes de diamante assistido por
plasma de microondas,

Mistura gasosa Pressdo Total Poténcia do microondas Temperatura do
ftorr] W] substrato ["C]
CH(G.5-2%)/H; 5-10¢ 100-700 700-1000
+
Hz CH4

R S———

ubstrato.| ,
e L1000

T

——TL, -S| | Microondas
- ]
Suporte de | - Magnetror!
quartzo -
<Tubo de quartzo
|
Exaustiio

Fig. 5. llustragao esquematica do equipamento de deposigdo de diamante por
53}

CVD de plasma de microondas™.
A grande vantagem deste método ¢é o fato de ndo necessitar de eletrodos,
o que evita a contaminagdo do filme pelo processo de erosdo dos mesmos. Além disso, a
descarga de microondas a 2,45 GHz tem mator freqiiéncia que as descargas de radio-
freqiiéncia (RF) de 13,5 MHz, produzindo assim, um plasma mais denso com elétrons de

maior energia. Isto acarreta em uma maior concentracdo de hidrogénio atémico e
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radicais hidrocarbonetos necessarios para a produgdo de diamante. Uma outra vantagem
ainda, € que o plasma fica confinado no centro da camara de deposi¢do permanecendo-se

em forma de bola, o que evita a deposi¢do de carbono nas paredes do tubo de quartzo.



CAPITULO 3 - Tensio Residual Térmica e Intrinsica em Filmes

de Diamante

3.1. - Estrutura dos policristais e medidas de tensio residual

As propriedades mecanicas, elétricas e quimicas do diamante, bem como
dos demais compostos policristalinos variam de acordo com a estrutura microscopica de
seus cristais, assim como o tamanho de grdo, tamanho de particula € a forma de
agregacdo dos seus grios. Especialmente em termos de propriedades mecanicas, o fato
da rede cristalina encontrar-se tensionada possui influéncia direta em sua dureza e

NP o [54-58
resisténcia mecanical™ !

A maior influéncia do tamanho de grdo nas propriedades dos policristais €
o aumento da dureza e da tensdo, proporcional 4 diminuicdo do tamanho dos grdos. A
forma mais precisa de determinagdo de tamanho de grio ¢ a analise microscopica que
permite a contagem do nitmero médio de graos por 4rea de uma secgdo necessariamente
polida. Através da analise por difra¢do de raios-X, pode-se obter informagdes a respeito
de tamanho do grdo, além da possibilidade de uma analise a respeito da qualidade ¢
orientacio dos cristais. Em uma projegdo estereografica da difragio de raios-X de um
policristal, pode-se verificar que quanto menor o tamanho de grio, ha um maior numero
de centros de espathamento no material. A melhor forma para se medir o tamanho de
grio atraveés deste método, ¢ através da compara¢io com padrbes de tamanho de gréo

conhecido e reconhecido pela ASTM (American Society for Testing and Materials).

O calculo do tamanho de grio € feito utilizando-se a seguinte equagdo de

Scherrer™

094 , -
=i eq.
p Dcosd (eq. 3)



onde B ¢ a largura do perfil de difragdo medido a meia altura, D € o didmetro da
particula, A o comprimento de onda da radiacdo incidente e 6 o dngulo de difragdo de

Bragg.

Em um difratograma obtido na pratica o alargamento do perfil de difragio
¢ resultante ndo somente da influéncia do fator tamanho de grdo, mas também sofre
influéncia de um fator instrumental além da influéncia de tensdes residuais intrinsicas,
obviamente nos casos onde haja a apresenca destas tensdes. Neste caso, o alargamento
total observado no perfil de difragdo ¢ resultante da convolugio de cada fungido de
alargamento, e a identificagio de cada um destes fatores pode ser realizada
experimentalmente pela medida da largura a meia-altura do perfil de difragdo do material
tensionado. Trata-se de um meétodo de aproximagido experimental e ¢ chamado de
método da correcdo mstrumental de Warren, que permite o calculo do efeito da tensdo
residual na deformagio da rede cristalina. Contudo, este método so € aplicavel quando as
fungdes dos perfis possam ser aproximadas as fungdes gaussianas. A ilustragiic da
convolucdo dos fatores de alargamento do perfil de difragdo pode ser representado na

Fig. 6.

N

/f\\m L.
J\ji‘x;’jf J

ﬁ experumental g imstrumesial g fensdo ﬁ lamanho de grdc

T s e

Fig. 6. liustag&o do efeito do alargamento do perfil de difracdo devido aos
fatores instrumental, tenséo residual e tamanho de grdo. O perfil medido é a

convolugao de cada um dos fatores.

Quando um material policristalino ¢ submetido a uma tensdio, ocorrem

processos de alongamento e achatamento dos seus grdos. A mudanga no formato de



cada grio ¢ determinada ndo somente pela forga aplicada na pega como um todo, mas
também pelo fato de cada grio estar em contato com as superficies de ligagdo com sua
vizinhanca. Como resultado das interferéncias da vizinhanga em cada regidio, ha o
surgimento de uma deformagdo plastice em algurnas regides do material, resultando em
uma deformagio na sua rede cristalina e esse material € entao tido como possuidor de
uma tensdo residual. Quando ha uma deformagdo uniforme da rede cristalina, com a
alteragdo homogénea da distancia interplanar, do , dos cristais, ha um deslocamento do
angulo de difragdo, sendo que um aumento na distancia interplanar causa uma difragdo
em angulos menores e vice-versa. Ja quando ha uma difracdo ndo uniforme da rede
cristalina, ha o alargamento da linha de difracdo, o que se da em fungdo de se ter
diferentes distincias interplanares, e dessa forma, este alargamento ¢ resultante da
somatéria das varias linhas de difragdo presentes resultantes de cada distdncia interplanar
originada pela deformagdo nio-uniforme. No caso de filmes de diamante sintéticos,
depositados em diferentes tipos de substratos, esta deformacio uniforme ocorre
principalmente devido a diferenca no coeficiente de expansdo térmica entre o substrato e
o diamante, pois o processo de deposigdo ocofre a temperatura de 700 a 900°C, e
durante o processo de resfriamento, hi o surgimento de uma tensdo uniforme,
denominada tensio residual térmica. Com respeito ao efeito do alargamento do perfil de
difracdo devido as deformagdes ndo uniformes, nos filmes de diamante este fendmeno €
relacionado a fatores como presenca de impurezas, efeito do tamanho de gréo, o fato de
ndo se formar uma ligagio quimica entre o filme e o substrato, € a diferenca de

pardmetro de rede entre eles'’.

Com relacdo as deformagdes ndo uniformes da rede cristalografica, pode-
se determinar uma relacdo entre esta deformagio e o alargamento produzido no perfil de
difragdo devido ao fator da tensdo residual intrinsica, segundo a seguinte equagdo que

deriva da lei de Bragg"™”":
A .
Bionsar = "2~§tg9 (eq4)

onde Preusio ¢ 0 alargamento no perfil de difragéo devido a tensao,
Ad/d a deformacio na rede cristalografica e

0 o angulo de difragdo para o material perfeito, sendo de 22.95° para o diamante

23



O sinal negativo da eq. (4) é resultante da diferencial da equagio de
Bragg, e representa o comportamento inverso entre a distdncia interplanar (d) e o angulo
de reflexdo de Bragg (0), o que significa que qualquer aumento de uma desses vanaveis,

incorre na diminuicdo da outra. Assim sendo, (-Ad),, significa que dyy; estd comprimido.

Através das medidas de difracdo de raios X podem ser realizadas também,
as medidas de tensdo residual térmica. que originam uma deformac&o uniforme. Quando
¢ aplicada uma forca a um material que sofra uma deformacio elastica, ao se eliminar tal
forca, a deformagdo desaparece e o material volta a sua forma oniginal. Neste caso, tem-
se a presenga de uma tensdo aplicada, mas quando a forga aplicada ultrapassa o limite da
deformacdo elastica, entdo mesmo quando a forga aplicada ¢ eliminada, permanece uma
deformagdo no material, a que chamamos tensdo residual. Medidas de tensdo aplicada
sdo facilmente realizaveis, contudo, medidas de tensdo residual sio mais complexas e a
difragdio de raios-X, surge como uma importante ferramenta de medidas de tensdo
residual, apresentando-se ainda, como um método ndo destrutivo. Dessa forma, torna-se
possivel, a realizagdo de repetidas medidas em um mesmo material, sendo de grande
vantagem quando, por exemplo, deseja-se analisar o desenvolvimento da tensfio em cada

etapa de um processo.

Considerando-se uma secco transversal A de um cilindro, sofrendo uma
forca F, conforme Fig. 7, ha o aparecimento de uma tensdo elastica de tragdo ¢, , e a

produgdo de uma deformagdo €,
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Fig. 7. Representaco esquematica de um cilindro sofrendo uma forga F na
direcéo y.

Portanto,
é_é Lf. -L,
L

onde L., e Ly correspondem aos comprimentos inicial e final.

Com o estiramento do cilindro, ha uma diminui¢do em seu didmetro D, e

as deformagdes nos eixos x e z sfo dadas segundo:

onde D, e Dy sdo os didmetros inicial ¢ final, respectivamente. No caso do material do
cilindro ser isotropico, as deformagdes podem ser correlacionadas da seguinte forma:

£« €, = -U &y

onde v ¢ a rezdo de Poisson para o material do cilindro.

-2
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Realizando-se medidas de difracdo de raios-X no material, pode-se medir
a deformacdo cristalina do material no eixo z , através do valor da distancia interplanar

obtida para o material tensionado segundo:

&, =t — (eq. 5)

onde d, ¢ o espagamento interplanar do material tensionado e d, a distdncia interplanar

do material livre de tensdo. Através da equagdo 6, pode-se obter a medida da tensdo (o,)

(eq. 6)

sendo que para o diamante,
E = 1230 GPa (moddulo de Young) e v = 0,07 (razdo de Poisson),

d, = espagamento interplanar do diamante ndo tensionado (plano (hkl) para o

presente trabalho),

d. = espagamento interplanar do diamante tensionado (plano (hkl) para o presente

trabalho).

3.2. Influéncia da tensdo residual na aderéncia dos filmes de diamante

3.2.1. Problematica e status atual

Devido as inigualaveis propriedades térmicas, elétricas e oticas, alem da
alta dureza, alta condutividade térmica & temperatura ambiente, baixo coeficiente de
atrito, resisténcia elétrica e resiténicia a corrosiio do diamante, ha um grande interesse

em sua utilizagdo tecnologica e industrial, como no recobrimento para ferramentas de
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corte, componentes eletrdnicos e recobrimentos de protegdo para componentes
espaciais. Entretanto o problema de aderéncia continua sendo uma das principais
limitagGes criticas para a aplicagdo dos filmes de diamante crescidos em fase vapor. A
deposicdo de filmes de diamante em substratos opticamenite transpareiiies, tem uma
grande importancia para aplicagdes em janelas de infravermelho, porém, existem tambem
dificuldades em se obter boa aderéncia, necessaria para sua utilizagio. Muitos autores °”
8lagtydaram variadas formas de se aumentar a aderéncia de filmes de diamante em
diversos substratos, realizando-se diferentes tipos de pré-tratamentos, porém ndo houve
um grande progresso que determinasse um procedimento que gerasse uma aderéncia a
niveis satisfatorios. Ha contudo, um processo que combina varios processos de
deposicdo em fase vapor, onde promove-se o reforgo do filme de diamante. Este
processo envolve o uso de um ligante metalico que preenche as lacunas dos cristais de
diamante. Neste processo, as amostras sio mantidas a altas temperaturas por 30 minutos
e existem dois efeitos associados a este tratamento que contribuem para a promogdo da
aderéncia. Primeiro, o material do ligante metalico e o substrato podem se interdifundir,
resultando em uma melhor ligagdo e segundo, os elementos formadores de carbetos do

ligante podem promover uma ligagao quimica na interface.[*”

Este processo compreende trés etapas: i) cristais de diamante sao
depositados por CVD de plasma gerado por radio-freqiiéncia, ii) insere-se o ligante
metalico apos a deposigdo do diamante para o preenchimento das lacunas existentes e iii)
a amostra é recolocada na cmara de plasma. Nesta etapa, sobre os cristais de diamante
que nio foram recobertos pelo ligante, reinicia-se 0 processo de crescimento dos grios
de diamante, formando-se entio, uma superficie de diamante continua. Os ligantes
metalicos utilizados sfo o niquel. o cobre, e uma liga de Cu-Ti-Ag. Durante a terceira

etapa do processo, & amostra ¢ mantida entre 700-900°C.

Com respeito 4 expansioc térmica de filmes de diamante, existe uma
grande importncia no estudo desta propriedade, basicamente por duas razdes: primeiro,
pela diferenca de expansio térmica entre o diamante e o substrato, havera um
crescimento que causara a tensio térmica gerada apos o resfriamento a temperatura

ambiente. Esta tensdo pode povocar uma falha no filme, como microfraturas ou
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delaminacdes. A segunda razdo € que esta tensio residual causada pela diferenca de
expansdo térmica entre o diamante depositado por CVD e o substrato utilizado, limita

determinadas aplicagbes como soldagem ou utilizagdo a altas temperaturas.!™

Existem estudos a respeito da variagdo da expansividade térmica de filmes
de diamante em fun¢fio da temperatura, obtendo-se uma correlagdo com a quantidade de
fase ndo diamante. Foi constatado desta forma, que na deposi¢do do diamante, ocorre
também a formagio de outras formas de carbono, havendo uma variagdo na
expansividade térmica dos filmes de diamante obtidos por CVD em comparagio com o

diamante puro, sendo que o tamanho de grio ndo influi nesta expansividade térmica.’!!

Medidas de raios-X podem fornecer informagdes sobre as fases da
estrutura cristalina do carbono, e dados microscopicos de defeitos estruturais, enquanto
que medidas macroscopicas de dilatagio podem fornecer informagdes a respeito das
fases ndo diamante. Qadri e seus colaboradores'”" observaram um aumento da variagdo
de Ad/d com o aumento da temperatura, obtendo-se um coeficiente de expansao térmico
de filmes de diamante de 3,8 + 2,0 x 10® K, sendo que este valor para o diamante puro
é¢de 1,2 x 10° K, cuja diferenga se da pela incorporacdo de carbono ndo diamante. O
deslocamento da posigdo do pico de difra¢io indica uma deformacdo residual térmica
gerada pela diferenca de expansividade térmica entre o filme e do substrato que cria

defeitos principalmente durante o processo de resfriamento.

O fatoc da aderéncia dos filmes de diamante aos seus substratos ser tdo
critica, tem como principais fatores a grande diferenca de expansdo térmica entre o
diamante e o substrato e também a baixa afinidade quimica existente entre ambos. O
primeiro fator causa uma grande tensdo de compressio no filme depositado,
principalmente quando se utiliza de processos CVD (Chemical Vapor Deposition), onde
as temperaturas dos substratos variam em torno de 800 a 950°C. Ja o fator da
incompatibilidade quimica causa a formagdo de uma camada intermedidria de carbetos

que também induz a uma baixa aderéncia entre o substrato ¢ o filme depositado.”"!
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May e seus colaboradores'’” comprovaram que a grande diferenga de
coeficiente de expansio térmico entre o Al;O: (alumina) e o diamante, causa a grande
tensdo na interface entre ¢ filme e o substrato, e que esta tensdo depende da area do
filme, no caso em que o filme scja totalmente continuo. Para tanto, realizaram um
experimento onde se depositou Si epitaxial sobre safira monocristalina, através de
fotolitografia, mantendo-se areas isoladas de 100 um’ de substrato ndo recoberto, ou
seja, formando-se um desenho quadriculado de deposigio de silicio. Apos a deposigio de
diamante, realizou-se a retirada da camada de silicio atraves da técnica de “lift off”,
verificando-se uma firme aderéncia na interface entre o filme depositado e o substrato,
ndo tendo sido notada a presenga de carbonetos nem componentes amorfos promovendo
a interface. Concluiu-se assim, que na realidade, somente em alguns pontos ocorre a
fixacdo dos cristais de diamante depositados sobre o substrato, sendo que estes pontos,
correspondem aos sitios de nucleagdo formados no pré-tratamento do substrato, pontos
estes onde sdo criados defeitos e nesses locais, entdo, sdo fixados grios de diamante.
Também ha a possibilidade dos grios de diamante cravados no substrato terem sido
originados do proprio processo de pré-tratamento. Na sequéncia do processo de
deposi¢io, ha entdo o crescimento lateral de um filme de diamante que na realidade ndo
possui qualquer ligacdo com o substrato de ALO;. Dessa forma, quando se forma um
filme continuo, durante o processo de resfriamento a diferenga de coeficiente de

expansdo térmico faz com que o filme depositado fique tensionado.

Para se entender a grandeza e a natureza das tensdes térmicas, pode-se
calcular o seu valor integrando-se os coeficientes de expansdo térmicos lineares dentro

[73

da faixa de temperatura de trabalho. Singh e seus colaboradores'™! demonstraram que

para o substrato de ALO: que possut uma estrutura muito estavel, a sua conversdo a uma
camada de carbetos € pouco favorecida e em termos de tensdo induzida, sabe-se que em
uma deposicdo a cerca de 900°C, ha uma compressio do diamante de cerca de 0,45%. A
tensdo induzida nos filmes depositados € de cerca de 5GPa, que causa a fraca ligagdo
entre o filme depositado e o substrato. Para se aumentar a aderéncia do filme de
diamante ao AlQO;, criou-se um novo método que envolve duas etapas: (1) uma primeira
etapa de deposi¢do a baixas temperaturas €. {(it) o crescimento de diamante sobre nucieos

uniformemente dispersos. Para se reduzir a tensdo térmica nos filmes, o método de



deposicdo a baixas temperaturas (cerca de 500 a 550°C) utiliza um plasma de ECR -
“Electron-Cyclotron-Resonance” de baixa pressdo. Combinando-se baixa pressdo e uma
fonte de gas altamente ativada pelo plasma de ECR, garante-se a depesicio de filmes de
diamante de alta qualidade a baixas temperaturas. »ob essas coudigdes, espera-se que a
deformacdo no diamante seja inferior a 0,25%, que é bem menor que nas temperaturas

de substratos convencionais de deposic¢do (cerca de 800 a 950°C).

A tensdo residual total de um filme de diamante sobre um substrato €
formado por dois componentes: a tensdo intrinsica que se origina da microestrutura e das
impurezas em sua camada e surge durante o processo de crescimento, € a tensdo térmica.
A tensdo térmica, como ja citado, ¢ gerada pela diferenga de expansdo térmica do
diamante e do substrato, sendo que esta tensdo surge apos a deposigdo, durante o

processo de resfriamento "

No caso de sintese de diamante a baixas pressdes, a tensio residual total €
normalmente calculada pelo método do raio de curvatura, ou pelo deslocamento do pico
do espectro Raman """ A espectroscopia Raman ¢ um método simples para se realizar
medidas qualitativas de tensdo residual, mas medidas quantitativas tornam-se dificeis pela
complexidade e diversidade dos fendmenos envolvidos no efeito Raman. A tensdo
interna, por sua vez, pode ser determinado pelo método da difragdo de raios-X. Este
métado se baseia no deslocamento do pico de difracdo. A tensdo intrinsica sofre grande
influéncia com o aumento da taxa de carbono nio diamante, mas também pode aumentar
devido ao tamanho de grdo, nos casos onde houver uma alta densidade de contornos de
grio. Ja a curvatura do substrato pode ser alterada pela mudanga das propriedades
mecénicas dos filmes. Por exemplo o mddulo de Young depende das condi¢Bes de
deposi¢do e também da microestrutura do filme de diamante . Sabe-se que ha um
aumento da tensdo interna com o aumento da temperatura de deposi¢io e com a

diminuicdo do tamanho de grao®* .

A relaciio intima existente entre aderéncia e tensdo nos filmes de diamante

foi comprovada por Nesladeck e seus colaboradores’”™ que realizaram medidas de

aderéncia pelo método da indentagdo, correlacionando estes dados com medidas de
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tensdo obtidas por analise Raman, através do deslocamento da posi¢do do pico
caracteristico a 1332 cm™ . Este estudo comprovou também, a direta relagiio entre a
tensdo térmica induzida nos filmes, com o coeficiente de dilatagio térmico dos
substratos, tendo sido veniticado que nos filmes obtidos sobre inox, o vaiur da tensdo
encontrada é o do dobro do valor da tensdo obtida nos filmes depositados sobre insertos
de WC-Co. o que esta em concordancia com o fato do coeficiente de expansdo térmico
do inox ser o dobro do coeficiente de expansio térmico do WC-Co. Segundo Zhu e seus
colaboradores'” | que também estudaram aderéncia e tensio de filmes de diamante
depositados sobre Mo, W e WC, ainda ndo ha registro de uma relagdo quantitativa entre

tensdo residual total e aderéncia para os revestimentos de diamante.

Existem estudos que utilizam uma camada intermediaria entre o filme de
diamante e o substrato, no intuito de se minimizar a difusdo do carbono no substrato e
assim, diminuir a tensdo interfacial e promover uma ligacdo entre duas superficies que
ndo possuam aderéncia. Utiliza-se, por exemplo, em deposigdes sobre WC-Co ¢ ago
inox, camadas de prata e metais refratariost’”. Da mesma forma, observa-se um aumento
na resisténcia ao desgaste de filmes de DLC - “Diamond Like Carbon” depositados em
inox, utiizando-se camadas intermediarias de SiN amorfo. E imprescindivel a utilizagdo
de camadas intermediaria nas deposigbes sobre mox devido a alta solubilidade e
reatividade do carbono nos elementos das ligas metalicas. Contudo, a utilizagdo de
camadas intermediarias pode atuar em detrimento as propriedades fisicas tdo almejadas

do diamante como sua dureza e condutividade térmical |

Como uma opglo para a nio utilizagdio de camadas intermediarias para a
promoc¢do da aderéncia, pode-se realizar a deposicdo sobre titdnio que tem se mostrado
um bom material para a promog¢ic da aderéncia do filme de diamante uma vez que a
aderéncia se mantém mesmo na presenca de uma tensdo interna grande, tento sido
concluido que o sistema de interagdo entre o titdnio e o diamante € um sistema mais
complexo que os demais sistemas de interagdo diamante-metal que possuem menor
aderéncia. Foi obtido um baixo valor da tensfo residual de 3.5 GPa em recobrimentos de
diamante sobre titdnio, Sabe-se que quanto menor a tensdo existente entre o filme

depositado e o substrato, melhor a aderéncia entre ambos A grande vantagem da



utilizacdo do titdnio s3o as suas propriedades de alta durabilidade, ductilidade, resisténcia

a fadiga além de sua biocompatibilidade!™

““omo ja ¢ savido, o problema da aderéncia se da devido a existéncia de
tensdo entre o filme e o substrato e segundo Wanlu, a tensdo intrinsica de compressio
nos filmes é ocasionado por efeito das impurezas presentes, enquanto defeitos como
vacdncias, discordincias e contorno de grio, produzem tensio imntrinsica de tragdo. Nos
filmes de diamante, o hidrogénio e a fase de carbono ndo diamante, sdo responsaveis pela

tensdo de compressdo, que diminui com o aumento no tamanho de graot™!

Com relacdo a tensdo de tragdo, tomando-se como exemplo a deposigdo
de filme de diamante sobre substratos de silicio, temos que a constante de rede do
diamante é de 3,567 A e do silicio 5,431 A, e portanto em uma deposigdo, a rede do
diamante pode se expandir e a do silicio encolher devide a incompatibilidade do
parametro de rede. Dessa forma, os filmes de diamante monocristalinos depositados
sobre silicio, tendem a possuir tensdo de tragdo. Contudo, esta tensdio se apresenta
somente na regido de interface entre o filme e o substrato. Para comprovar este fato,
tem-se que ao se realizar uma dopagem do filme de diamante com boro, ha uma
expansio no pardmetro de rede do diamante e assim, ha uma diminui¢do da tensdo,
verificando-se uma menor tensdo nos filmes de diamante dopados, devido & diminuigio

da incompatibilidade dos pardmetros de rede entre filme ¢ substrato!”!

O efeito da diferenga de expansdc térmica enire filme e substrato,
ocasiona também um sério problema de aderéncia em uma das aplicagdes que seria de
grande utilidade em ferramentas de corte, que ¢ a deposi¢do de diamante em pastilhas de
carbetos sinterizados. E de conhecimento geral que o cobalto presente nestas
ferramentas de carbeto sinterizadas atua de forma negativa na deposi¢do de diamante,
transformando o diamante em grafite. Este problema pode ser evitado, realizando-se um
ataque quimico na superficie da pastilha, antes da deposigdo do diamante podendo ser
utilizada uma solucdo de HNQO: 1:1 ou um plasma de CO-H,. Contudo, apos a remogdoc
do cobalto, a pastilha perde sua resisténcia mecdnica pelo fato de ter perdido seu ligante.

Afim de se contornar o problema da fragiliza¢io da pastilha pela remogdo de seu ligante,
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Tsai e seus colaboradores'™! sugeriram um método no qual apds a realizagdo do ataque
quimico, seja consolidado po de diamante de 0,1 a 0,25 pum nas lacunas deixadas pelo

cobalto, sendo realizado em seguida, a deposicio do filme de diamante.

Ha também outras propostas para se promover a aderéncia do filme de
diamante nas pastilhas de carbetos sinterizadas, como a sugerida por Isozaki e seus
colaboradores®” que sugere um processo que utiliza uma camada intermediaria de Al e
St e um posterior tratamento térmico que forma uma solugdo solida de carbetos sobre o
substrato, tratamento este que além de remover o cobalto da superficie, também

promove o aumento da rugosidade superficial, o que aumenta a aderéncia do filme

depositado.

3.2.2. Substrato de carbeto de tungsténio

Neste trabalho, foi analisada também, a tensdo residual de filmes de
diamante obtidos sobre pastithas de corte de carbeto de tungsténio sinterizado com
cobalto como ligante. A obten¢do da pastilha sinterizada, € realizada, segundo
informagdes da BRASSINTER S.A. Industria e Coméreio, primeiramente a partir do po
de tungsténio metalico obtido através do minério Scheelita, utilizando-se diversos
processos quimicos. Nesta etapa, o cuitdado que deve ser tomado, é no tamanho de grio
do tungsténio metalico, pois a granulagdo do WC é que determina um produto final de
malor dureza e resisténcia ao desgaste. De uma forma genérica, o processo de fabricagio
compreende as seguintes etapas: (1) moagem; (2) carbonetagdo, (3) aglomeracio; (4)
compressdo, € (3) sinterizagdo. A primeira etapa de moagem do tungsténio € realizada
juntamente com o carbono de forma a se obter a maxima dispersdo do carbono no
tungsténio. Em seguida, a mistura ¢ levada a um forno de carbonetacio a cerca de
1500°C. onde se obtém carbeto de tungsténio (WC). Afim de se obter a tenacidade
necessaria, adiciona-se o cobalto que funciona como um agente aglomerante. Na etapa
seguinte de compressdo, ¢ utilizada uma matriz de dimensdes malores que do produto

final desejado, aplicando-se uma pressio de 2000 Kg/em® a frio. A sinterizagdo do
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WC/Co compactado ¢ efetuada com o cobalto em fase liquida, em um forno sob
atmosfera de hidrogénio a 1350 - 1500°C. Apesar da alta compressio realizada, a
presenga de poros ainda € grande, mas durante a sinterizagio, a alta temperatura faz com
que o material atinja sua maxima densidade teérica, praticamente eitinando ¢ volume

dos poros, causando uma compressdo de volume de 40%.

Com relagdo as propriedades mecanicas, as pastilhas de corte constituidas
somente por WC e Co sdo as mais resistentes & abrasdo, sendo eficiente nas operagdes
de corte que produzem cavacos curtos, frigeis ou descontinuos, como na usinagem de
ferro fundido. Porém, quando a usinagem produz cavaco resitente e continuo, como o
ago, devem ser utilizadas pastithas combinadas com outros carbetos, como de titinio ou
tantalo, ou a mistura dos dois. As propriedades de dureza e resisténcia das pastilhas sdo
influenciadas principalmente pelo teor de cobalto e pelo tamanho de grio de WC. Com
relagdo a dureza, estas pastithas de corte, comercialmente conhecidas como metal duro,
possuem dureza mais elevada que a dos agos-ferramenta mais duros, sendo que esta
dureza ¢ mantida inclusive a altas temperaturas, 0 que permite seu uso em altas
velocidades de usinagem. Esta propriedade € devida a estrutura metalografica do metal
duro. Quanto a resisténcia a ruptura transversal, os metais duros ndo possuem boa
resposta aos ensaios de tenacidade, se comparados com os dados obtidos para os
produtos metalicos fundidos. Ja com relagdo a resisténcia ao impacto, sabe-se que ha
uma correlagdo linear entre esta propriedade ¢ o teor de cobalto, assim como o
coeficiente de dilatagdo térmico que também aumenta levemente com ¢ teor de Co,
mantendo-se porem, sempre menor que a metade do coeficiente térmico de dilatagdo do
aco inox. De forma inversa, a resisténcia a abrasdo tem relagdo inversa com a quantidade
de Co, ou seja, quanto menor a quantidade de Co. maior a resisténcia a abrasdo, que por

sua vez aumenta com a diminuigiio da granulagio do WC.



CAPITULO 4 - MATERIAIS E METODOS

4.1.Construcio de urna camara de filamento quente

Neste trabalho, realizou-se o projeto e execugdio de uma camara de
deposi¢io CVD de diamante por filamento quente. O projeto original deste equipamento
foi gentilmente cedido pelo fisico Carlos Salles Lambert, do Lab. de Filmes Finos do
Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” da UNICAMP, Foram realizadas algumas
adaptagdes em determinadas partes integrantes do projeto, como sistema de vedagdo
para obtengdo de vacuo, sistema de entrada de gases e sistema de medida de pressao
interna do reator, pressio de entrada dos gases, além dos procedimentos de obtencdo das

medidas de temperatura do filamento e do substrato.

A camara construida é representada através do diagrama esquematico

da Fig. 8 (a) e pode ser visualizada pela fotografia da Fig. 8 (b}.
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Fig. 8. A caémara de deposicdo construida: (a) itustracéo esquematica e (b)

fotografia.

Esta camara ¢ composta basicamente por trés partes, sendo elas: base,
corpo e tampa. A base da cdmara, construida com ago inox, possui didmetro
externo de 160 mm, onde se encontram a entrada para a tomada de vacuo, os
passantes elétricos que alimentam o filamento, o suporte do substrato, além da
entrada do termopar. O corpo da cAmara constitui-se de um cilindro de pyrex com
suas bordas devidamente polidas para a obtengfio de vdcue e a tampa da cimara,

tambem construida em inox, possui a entrada de gases e o mandmetro para leitura

da pressdo interna do reator.



Na base da camara ilustrada na Fig. 9, encontra-se a entrada para os
passantes elétricos que sdo devidamente isolados com buchas de teflon sendo que
a vedacdo ¢ feita com anéis de borracha “c’ring”. Através destes passantes
elétricos € fornecida correniz para o ‘llamento Je tungsténio que ficando preso
pelas suas extremidades aos passantes elétricos, fica posicionado exatamente sobre
o canal de tomada de vacuo, Também na base da cdmara, instalou-se a entrada do
termopar para monitoramento da temperatura do substrato. O termopar é
colocado sob o substrato e para melhorar o contato entre eles, utiliza-se uma pasta
de molycote. Na posi¢io diametralmente oposta a entrada do termopar, encontra-
se o porta substrato que fica posicionado sob o filamento e compde apenas uma
haste de inox com uma estria para o encaixe do termopar, de forma que a leitura
da temperatura seja realizada diretamente no substrato. O controle da temperatura

no substrato € feita pela distancia do substrato ao filamento.

Fig. 9. llustracdo da base da camara.

No passante elétrico, ilustrado na Fig. 10, a bucha de teflon (peca 2) ¢ colocada
por fora da cidmara e possui um canal para a colocagdo do anel de borracha que
ficando entre a base de inox e a cabega do passante elétrico (peca 1), além de
promover a vedagio para o vacuo, também faz com que o passante elétrico fique
isolado eletricamente. Por dentro da cimara, a fixagdo ¢ feita com uma porca de
inox {peca 4}, sendo que a peca 3 funciona como uma arruela de teflon que atém
de isolar a base eletricamente, trata-se de um material que se amolda a pressio
realizada no aperto da peca. O dnico sistema de refrigeragdo necessario neste

sistema, para a temperatura de trabalho exigida nestes experimentos, ¢ realizado



no passante elétrico, que por dissipagio de calor, torna desnecessiria uma

refrigeragdo na base do reator.
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Fig. 10 . llustragdo do passante elétrico.

Na tampa da cémara (Fig. 11) encontra-se a entrada do gis e do
mandmetro para controle da pressdo no interior da camara. Existe também, uma

terceira entrada que para estes experimentos, ndo foi utilizada.

g I |

Fig. 11. llustragdo da tampa da cdmara.

Tanto a entrada dos gases como do suporte do mandmetro sdo
conexdes do tipo NW-10, padronizados pela EDWARDS. Estas entradas (Fig.
12), sdo colocadas por cima da tampa, sendo a vedagdo realizada pelo lado
externo. Assim, o anel de boracha veda tanto a superficie da entrada dos gases ¢
do mandémetro como a superficie da tampa. A fixagdo ¢ feita também com porcas

de inox, ndo sendo necessario neste caso, o isolamento elétrico.
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A vedagdo da camara ¢ feita pelas bordas do cilindro de pyrex e a
superficie da base ¢ da tampa, que possuem um canal onde € colocado um anel de
borracha ¢ também onde se encaixa o cilindro de pyrex. Desta forma, torna-se
desniecessario 0 uso de parafusos para que haja a vedagdo, uma vez que para
tanto, se utiliza da pressdo positiva ambiente, que ao se iniciar o processo de

evacuacdo, promove a vedacdo da camara.

H

S 7
i, l
L. canal para anel
de borracha

Fig. 12. llustragdo da entrada de gas e do mandmetro.

Os gases sio misturados antes de seram injetados no interior da
camara sendo que o H; é medido por um rotametro KOFLOK (100-500 scem) e 0

CH, € dosado por um controlador digital com faixa de trabalho de 0-10 scem.

A fonte de tensdo para este sistema € composto de um VARIVOLT
VW 230 e um transformador ligado a uma resiténcia de 12 em série com o
filamento de tungsténio que possui resisténcia praticamente nula (~ 0,01 Q).
Assim sendo, pode-se ter a leitura de corrente que passa no filamento, atraves do

monitoramento nos terminais da resisténcia conhecida.

O sistema de vacuo compde-se de uma bomba mecdnica EDWARDS
modelo ED 200, ligada através de um “trapp” de vidro refrigerado com N, para

impedir a subida do vapor de 6leo da bomba.



4.2. Preparacédo dos substratos

4.2.1. Substrate de inox e nitreto de titinio (TiN)

Com a finalidade de se testar a deposicio de filmes de diamante em
substratos de TiN e TiN recoberto com Al Os, foi realizada a deposigic de filmes de
ium de espessura de TiN sobre a¢o inox 304 {Crpo Feyy Nigsi). Este trabalho foi
realizado no Tsukuba Institute for Super Materials, ULVAC, JAPAO, no grupo liderado
pela Dra. Sonoko Tsukahara através do método Physical Vapor Deposition (PVD) de
catodo oco de tantalo com alvo de titdnio em atmosfera de Np. A Fig. 13 apresenta o
filme de TiN obtido junto com o substrato utilizado. Como se pode observar no
difratograma da Fig. 15, o filme de TiN foi caracterizado por difra¢fio de raios-X (DRX)
nas condigdes de radiacio Cu K, filtro de niquel, 30KV, 15 mA, e fundo de escala de
5%10" cps (counts per second) através de comparagdo com os picos da JCPDS (Joint
Comittee of Powder Diffraction Standard), conforme Tabela 2. Néo foram observadas
bandas de difracic de outros materiais, além dos picos caracteristicos do inox, também

caracterizados por DRX na Fig. 14, conforme dados da JCPDS na Tabela 3.

Fig. 13. Substrato de aco inox e a¢o inox + TiN.
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Tabela 2. Perfis de difracdo do ago inox.
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Na Fig 15, observa-se um background” muito alto, devido &

fluorescéncia do Fe pois utilizou-se a radia¢do Cu Ka.

Tabela 3. Perfis de difracio do TiN.
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Nas Fig 16 & 17, podem ser observados o substrato de ago inox e o
recobrimento de TiN por microscopia otica (MO) realizadas no microscopio Neophot
com um aumento de 20 vezes ¢ microscopia eletrgnica de varredura (MEV) realizada no
equipamento JEOL JXA-840A. Podem ser observadas as linhas realizadas no polimento

eletrolitico do inox, que foram acompanhadas na deposicio de TiN.

%2800 10¥n WD13

Fig. 18. Substrato de inox observado por: {(g) MC e (b) MEV.



18bm WD 5

aj b)
Fig. 17. Subsirato de inox + TiN observado por: {a) MO e (b} MEV.

Nas Figs 16 e 17, podem ser observados os riscos provocados pelo
processo de polimento do aco inox, sendo que os riscos mais finos no nox ja ndo séo
observados no recobrimento com TiN, apesar deste recobrimento possuir apenas lum. A
diferenca na coloragdo das microscopias oticas se da em func¢do do recobrimento de TiN

apresentar uma coloracio dourada.
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4.2.2. Substrato de alumina

4.2.2.1. Pré-tratamento de substratos de alumina

A fim de se testar a aderéncia de filmes de diamante em filmes de alumina,
foi realizado um estudo de pré-tratamento de substratos de alumina pois sabe-que a
alumina ndo apresenta boa aderéncia aos filmes de diamante. A aderéncia dos filmes de
diamante aos seus substratos tdo desejada para aplicagdes Oticas e pegas resistentes ao
desgaste ¢ relacionada a natureza do estiramento das forcas de ligagdo na interface do
filme e do substrato. Esta aderéncia tem dependéncia direta com varios fatores, como a
natureza quimica e limpeza do substrato, a temperatura de crescimento do filme, a
constante de rede, o coeficiente de expansdo térmico, a energia de superficie do filme e
do substrato, a densidade de nucleagio do filme no substrato, a morfologia do
substrato® ™} e sabe-se que a alumina ¢ um material muito duro e com coeficiente de
expansdo térmico muito diferente do diamante o que dificulta a aderéncia entre ambos. A

Tabela 4, lista a aderéncia do diamante em alguns substratos realizada através de ensaios

(841,

de tragdo
Tabela 4. Adesdo de filmes de diamante em diversos substratos
Amostra espessura de filmes de aderéncia (MPa)
diamante {um)

Cobre/epoxi/aluminio 61,43
Diamante/silicio” 19,0 23.60
Diamante/silicio” 10,5 21,15
Diamante/alumina” 9,0 30,97
Diamante/nitreto de silicio/silicio 10,0 32.47
Diamante/dioxido de silicio”/silicio 9.0 26,50
Diamante/molibdénio” 10,5 aderéncia muito pobre {(menor

que a do diamante com epoxi)

a - polido com pasta de diamante

b - polide com particulas de dimante ¢ uitra-som
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Para os testes de pré-tratamento, foram utilizados substratos comerciais
de alumina. Na preparacio do substrato, estes foram todos limpos em etanol e ultra-som

por 20 minutos. A identificacdo da morfologia foi realizada por MO.

Primeiramente, realizou-se ¢ polimento com hexano e pd de diamante por
1 hora em ultra-som. Este processo criou alguns riscos de polimento pelo pd de
diamante vibrande sobre a superticie do substrato através de ultra-som, que como se
pode verificar nas imagens por MO das Figs. 18 ¢ 19, houve uma pequena alteracdo na

morfologia da superficie da alumina se comparada a ela sem fratamento.

100 pm

Fig. 18. Substrato de ALO; sem pre-tratamento.

100 um

Fig. 19. AlLDO; polido com hexano e pd de diamante em ultra-som.
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Realizou-se também, o polimento manual com pasta de diamante, sendo
que este processo mecanico quase ndo conseguiu provocar riscos na superficie da

alumina, como pode ser observado na MO da Fig. 20.

100 uim

Fig. 20. AL U5 polido com pasta de diamante.

Sabendo-se da necessidade de um pré-tratamento na superficie do
substrato gue crie sitios de nucleagBo de defeitos e grios de diamante incrustrados, para
a deposicio de filmes de diamante, procedeu-se assim, o polimento manual em disco
diamantado de #360, processo este que demonsirou ser o mais eficiente na produglio de
riscos e defeitos na superficie do substratro. Como este processo ndo fornece grios de
diamante que sirvam de sitios de nucleag@o, realizou-se também o polimento com pasta
de diamante seguido de uma limpeza com acetona e ultra-som por 5 minutos para a
retirada do excesso da pasta. A morfologia do superficie pode ser observada na MO da

Fig 21,
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Fig 21. AlO; polido com disco diamantado.

Pode-se verificar que a utilizagio do polimento em disco diamantado,
provoca a maior rugosidade na superficie do substrato. Com o intuito de se obter um
alto grau de rugosidade superficial, uma vez que que quanto maior a quantidade de
defeitos e imperfeigtes superficiais, ou seja, quanto maior a superficie livre de deposigao,
aumenta o grau de aderéncia fisica do filme de diamante, utilizou-se também a deposigio
de ALO:; por aspersdo térmica a plasma, pois esta técnica fornece uma superficie

altamente rugosa.

4.2.2.2.Deposiciio de alumina por aspersiio térmica a plasma

(A) FUNDAMENTOS

No processo de aspersio térmica, ha a formacfo de um “spray” de
particulas fundidas obtida pela fusdo em chama ou em plasma de particulas de po de

alumina.

48



Neste trabalho, utilizou-se o chamado “plasma spray” que compde um
magcarico ou pistola de direcionamento manual, um trocador de calor, a unidade de
alimentacfio do po e a unidade de controle. Este equipamento foi utiizado mediante a
colaboragdo da Profa. Dra. Cecilia A C. Zavaglia do Depto. de Eng. de Materiais ,
FEM/UNICAMP. A pistola de plasma contém um anodo cénico ¢ um catodo cilindrico,
ambos refrigerados. Passa-se um pulso de corrente que cria um arco elétrico entre 0s
eletrodos. Fazendo-se passar um gas (argdnio) por este espago, ha a ionizagdo dos
atomos do gas, sendo os elétrons atraidos para o dnodo e os ions positivos formados,
para o catodo. Ao serem atraidas. tais particulas colidem-se com outros atomos,
ionizando-os ¢ desencadeando dessa forma, a geragdo do plasma. O fluxo de argdmo
passando pelos eletrodos faz com que o plasma saia do bocal formando uma chama de
plasma. O material a ser depositado em forma de po € arrastado pelo argonio para o
interior do plasma onde ele € aquecido, fundido, acelerado ¢ langado sobre a superficie a

ser recoberta. como ilustra a Fig. 22

alimentacido do pé

~

anodo catodo
odo Q?‘

o~

i
plasma spray

entrada
-+ de gas

Fig 22. llustragao esquemdtica do plasma spray.

Apesar da alta temperatura do plasma atingido, superior a 2.000°C, ¢
dificil fundir as particulas uniforme e completamente, devido ao gradiente de temperatura
do plasma. Como o tempo de permanéncia da particula no plasma € de cerca de |
milisegundo, nem todas as particulas passam pela zona de maior temperatura e assim

sendo € comum a presenga de particulas ndo fundidas no deposito obtido.
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(B) Propriedades dos revestimentos e gualidade da interface

Os revestimentos aspergidos possuem uma estrutura heterogénea que
compde o material de revestimento, Oxidus e vazios. Assim sendo, os valores de
macrodureza sdo menores que os dos materiais fundidos. Os materiais aspergidos tém
também, maior resisténcia com relagio a compressio se comparada com sua resisténcia a
tracdo. O revestimento por aspersdo térmica € utilizado para aumentar a resisténcia ao

desgaste e ao atrito.

Ji a aderéncia do revestimento ao substrato estd relacionada com as
interacdes superficiais da particula. Os mecanismos de ligacdo dividem-se em trés
categorias; mecinica, metalirgico-quimica ou fisica. A aderéncia ¢ uma combinagio
destes mecanismos. Uma particula fundida atingindo uma superficie preparada
convenientemente ira aplainar e se conformar a superficie ondulada, ligando-se
mecanicamente. Quando ocorre difusdo ou ligagdo metalica, incluindo a formagdo de
compostos intermetalicos e solugdes sofidas, a aderéncia ¢ metalirgico-quimica. A
aderéncia da particula ao substrato por forcas de Van der Waals ou ligages de valéncia
secundaria ¢ uma ligagdo fisica. A ligago coersiva, que € a ligagdo particula-particula,

opera nos mesmos principios que governam a aderéncia da particula ao substrato.

(C} Q._revestimento obtido

Realizou-se a deposigio de ALO; por aspersdo térmica a plasma

utilizando-se os pardmetros listados na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros de deposi¢io do Al,Os por plasma spray.

pressdo Ar 100 psi
pressdo H» 50 pst
corrente 400 A
tensdo 70V

tempo de deposigio 5 seg
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A alumina foi seca em estufa por 1 hora a 100°C, e foram realizados testes
de deposiciio em substratos de inox, além de substratos de inox com recobrimento de
TiN, ambos com superficie polida. A identificacio da morfologia foi realizada por MO ¢
MEYV. Foram obtidos filmes de 50 (= 10) wm de espessura, medidos no micrometro
digital’ (Mitutoyo), obtendo-se uma camada de alumina ndo uniforme nem continua,
sendo composta de grios de cerca de 50um, que podem ser observados pelas Figs. 23 e

24,

—

'%{J(} £33

a) b}
Fig. 23. Al;O3 depositado por plasma spray em inox: {a) MO (b) MEV.



100 pun

a) b)
Fig 24. ALO; depositado por plasma spray em inox + TiN: (a) MO (b} MEV.

Para espessuras maiores, de cerca de 90 um os filmes nfo apresentaram
aderéncia, uma vez que houve o despregamento da camada de alumina aspergida. A Fig.
25 ilustra as microscopias Oticas das deposi¢des de ALO: em inox e inox recoberto c{)m
TiN com espessuras maiores onde se verifica as fathas no recobrimento das partes onde a

camada se presprendeu.
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a) b)
Fig. 25. MO da deposicéo de ALO; em espessuras de 90 um: (@) em inox (b)

em inox + TiN.

Pelas Figs. 25 {a) ¢ 25 (b), observa-se um recobrimento de AlOs mais
uniforme sobre o TiN, apresentando-se grios maiores na deposi¢do em inox, podendo-se
notar regides de maior uniformidade na deposicBo em TIN. Nota-se porém que este
método, nfo ¢ adequado para o recobrimento de camadas espessas de ALU;, uma vez

que acaba por ocorrer o desprendimento do revestimento depositado.

Para este tipo de deposigio, obtém-se boa aderéncia entre ALD:; e noX,
realizando-se um tratamento superficial do substrato, uma vez que a aderéncia fisica
promovida € caracterizada pelo entrelagamento do filme cerdmico com a rugosidade
superficial do substrato metalico. A resisténcia dessa superficie dependera das
propriedades mecanicas dos materiais. Pode-se provocar rugosidade ou porosidade sobre

a superficie metalica, para aumentar o entrelagamento interfacial. Deve-se levar em



conta, no entanto, que fregiientemente a deposicico de um filme sobre uma superficie

rugosa, leva ao crescimento de um filme poroso, devido ao efeito sombra.

Para a obtengio de uma boa rugosidade superficial, utilizou-se pé de
alumina como material abrasivo. Com o aumento da rugosidade superficial do substrato,
podem ser favorecidos tanto o efeito de aderéncia mecanico, pelo aumento do nimero de
pontos que sitvam de ancoragem ao revestimento, como os fendmenos de natureza
quimica de aderéncia, baseados no aumento de 4rea especifica para a interagdo entre 08
materiais envolvidos. A Fig. 26 (a) apresenta a MO do revestimento obtido e a Fig. 26

(b), 2 MO da interface entre o revestimento ¢ o substrato.

suhstr. inox

a) b)
Fig. 26. AlL,O, depositado por plasma spray em inox jateado:

{a) vista superior (b} vista tateral.

Verifica-se pela imagem em MO da Fig 26 (a), que obteve-se um
revestimento bem uniforme, de alta rugosidade e porosidade. Na visualizagdo da

interface entre o inox ¢ a alumina, pode-se observar uma boa interagdo entre as



superficies. Neste processo de deposiglo, realizando-se o jateamento da superficie, s&o
produzidos revestimentos que preenchem os contornos criados na superficie a ser

recoberta, conforme ilustra a Fig. 27, a seguir: -

Loros

rugesidade dof
substrato

subsstrato

Fig. 27. Microestrutura da camada depositada por plasma spray.

A Fig. 28 apresenta a imagem por MEYV do revestimento obtido por

deposigio em plasma spray.

Fig. 28. MEV do Al,O3 depositado por plasma spray em inox jateado.

Através dos dados obtidos, verificou-se que a deposi¢io de alumina por
plasma spray nos fornece um revestimento fisicamente bem aderide em superficies pre-
tratadas de forma a se obter uma rugosidade superficial, nio sendo adequado para este

método, o uso do filme de TiN como intermediario.
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4.3. Metodologia das deposigées de diamante

4.3.1. Deposicio oxi-acetilénica

Para a realizagio das deposi¢des, os substratos necessitam de um preé-
tratamento para a criagdo de sitios de nucleagdo dos grios de diamante. Para tanto, os
substratos de silicio utilizados foram polidos com pasta de diamante. Os substratos de
WC, além do polimento com p6 de diamante, foram submetidos a um tratamento de um
ataque quimico em sua superficie, para a eliminagéo do cobalto, que atua como ligante,
mas que impede a formagdo de diamante. O ataque quimico ¢ realizado em solugdo de
HNO; 1:1 por 30 min em ultra-som. A limpeza dos substratos em geral, € realizada com
acetona por 30 minutos em ultra-som. Em seguida, o substrato € colocado em uma

mistura de pd de diamante e hexano em ultra som por 1 hora.

No processo de deposigdo oxi-acetilénica, o substrato de silicio ¢ fixado
ao porta substrato com cola prata para evitar seu deslocamento. Ja os substratos de WC
ndo necessitam ser fixados por serem mais pesados. O magarico € posicionado sobre o
substrato, somente apos ja estar aceso e nas condi¢des ideais do fluxo e razio da mistura
de gases para a deposigdo de diamante. E necessaria a refrigeracgiio do bico do magarico
com agua por se tratar de uma chama de alto poder calorifico ¢ consequentemente eleva
a temperatura do bico a ponto de ocasionar a contaminagdo do diamante pelos elementos
metalicos, evaporados. A refrigeragio do porta substrato objetiva o controle da

temperatura de deposi¢do, que é monitorada por um pirdmetro Otico.

No término da deposi¢io, o magarico ¢ retirado de cima do substrato, ¢
entio desligado. Por ndo se dispor de um sistema de resfriamento controlado do
substrato, ocorreram varios casos em que o brusco resfriamento causou o

desprendimento dos filmes de diamante, principalmente nas deposi¢des sobre silicio.
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4.3.2. Deposicio por filamento quente

Nas deposigdes realizadas no reator construido, observou-se a
necessidade de refrigeracdo apenas dos passantes elétricos, tendo sido conectados os
sistemas de entrada e saida de agua circulante nos pinos dos passantes elétricos atraves
de tubulacdo de cobre, resolvendo-se assim, problemas de super-aquecimento da base da
camara que resultava em uma deformagao dos anéis de vedagio, impedindo dessa forma,

a manutenc¢do do vacuo no sistema,

niciando-se o processo de deposi¢iio, primeiramente o sistema €
evacuado em niveis de 107 Torr para a eliminagio de vapor d’4gua e oxigénio. Em
seguida inicia-se a injegio de fluxo de H; por 10 min para a garantia de uma atmosfera
livre de oxigénio, seguindo-se entdo, lentamente ao fornecimento de energia atraves do
filamento. Somente depois de atingida a temperatura desejada, monitorada por um

pirdmetro Gtico, inicia-se a introdugio de CHs ou vapor de etanol.

No procedimento para desligar o egquipamento, primeiro fecha-se a
entrada da fonte de carbono e deixa-se em fluxo de H: por 10 min. Inicia-se entdo, a
descida da corrente, também lentamente para se prolongar a vida util do filamento, e

finalmente, fecha-se a entrada de Hs.
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4.3.3. Deposiciio por plasma de microondas

O crescimento dos filmes de diamante inonocristalino foi realizado no
National Institute for Research in Inorganic Materials (NIRIM), Japdo, e coordenado
pelo Dr. Mutsukazu Kamo. A técnica utilizada foi a deposi¢do quimica a vapor por
plasma de microondas ,com uma mistura gasosa de hidrogénio e metano, conforme

condi¢des descritas na Tabela 6.

Tabela 6 . Condigdes de crescimento dos filmes de diamante sobre substrato de

diamante monocristalino

Amostra Conc. Metano Temp. substrato Tempo de Espessura
[%5] (°C] crescimento [h} [pm}
1 0,25 950 4 2
2 0,50 950 2 5
3 0,33 880 48 20

As fotografias opticas das Figs. 29, 30 e 31 apresentam respectivamente,
as trés amostras com ampliagdes de 14 e 80 vezes. Na amostra DM-1, podemos verificar
que trata-se de um substrato com imperfeigdes notando-se a presenga de muias
inclusdes. Na amostra DM-2, nota-se uma superficie com ranhuras marcadas
provavelmente durante o processo de corte e a amostra DM-3 apresenta trincas no filme
de diamante depositado ao longo dos planos de clivagem, devido a tensdo existente na
interface entre filme e substrato, causada pela presenga de impurezas e imperfeicdes na

rede cristalina.
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tica da amostra DM-1

(b} substrato.

{a) fitme

P
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Fig. 28. M



D)

Fig. 30. Microscopia otica da amostra DM-2: (a) filme {b) substrato.
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(b} substrato.

{a) fitme

b}
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Fig. 31. M




4.4. Metodologia dos métodos de caracteriza¢cdo

4.4.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Atraves deste processo de analise, ¢ possivel a analise morfologica do
material com alta resolu¢iio, sendo que o principio basico de funcionamento € a detecgio
dos elétrons secundarios emitidos pela amostra que € atingida por um feixe de elétrons.
Os elétrons secundaros emitidos, entdo, sdo atraidos por uma grade polarizada
positivamente em relagdo 4 amostra, atingindo um cintilador que emite luz. O cintilador ¢
acoplado a uma fotomultiplicadora e entdo, o sinal € amplificado e modulado de forma a

produzir a imagem na tela. A Fig. 32 ilustra os componentes basicos do equipamento.

Canhdo de elétrons

-0

Lentes Grerador de
varredura
Bobinas de I
varredura
Focalizador

\ ————j
Coletor de elétrons

Tubos de raios
catGdicos

Fig. 32. Hustracdo esquematica dos componentes do MEV.
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4.4.2, Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman pormite a analise das formas cristalinas e
também amortz de um dado material, e sendo portanto, muito util para a analise de
filmes de diamante, por existirem filmes compostos de diferentes formas, cristalinas e
amorfa do carbono. Este metodo de analise baseia-se na radiagdo inelasticamente
espalhada pela matéria ou seja, com varnagdo no compnmento de onda incidente sobre o
material. A radiagio espalhada possui componentes conhecidos como Stokes e anti-
Stokes. dependendo se o comprimento de onda espathado ¢ maior ou menor que o

incidido como ilustrado na Fig. 33.

o \ E T
Ep
Ey
Stokes anti-Stokes
FEspathamento Raman

Fig. 33. Diagrama das transicdes quanticas ocorridas no processo de

espalhamento inelastico Raman

Este fendmeno envolve portanto, trés niveis de energia, sendo que a
banda de espalthamento Raman € caracteristica do parametro de rede e das regras de

selecdo dos atomos na rede cnistalina.
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4.4.3. Caracterizacio e medidas de tensio por difratometria de raios-X

4.4.3.1. A difracio de raios X

Os raios-X sdo gerados quandc clétrons de alta energia colidem com um
alvo metalico, havendo excitagdo dos elétrons dos niveis mais energéticos. O feixe de

raios- X fornece um espectro que consiste de:

1. uma banda de radiacfo continua ou radia¢do branca, e
2. a radiagio caracteristica formada por linhas caracteristicas intensas, por exemplo, Kq
e K;. A linha K, é composta por dois componentes: Kq1 e Koo , separados por um

intervalo de comprimento de onda muito proximos.

A linha Ka, que € a mais intensa, normalmente ¢ utilizada em difragdo de
raios-X, e a linha KB pode ser minimizada usando filtros de absorgdo (p. ex., para a
radiagio CuK,, utiliza-se o filtro de Ni). A forma mais efetiva, caso ndo se utiize um
monocromador, € a combinagio do filtro de absor¢do com a sele¢do da altura de pulso

(PHA) no sistema de detec¢io eletronico dos fotons de raios-X.

Qs raios-X sdo espalhados pelos elétrons dos atomos da amostra € a
superposi¢do das ondas espalhadas pelos atomos individuais resulta na difragdo, sendo
que a intensidade em qualquer direcdo depende das ondas individuais estarem em fase ou

ndo.

Um cristal pode ser descrito em trés dimensdes (X,y,z), cujos parametros
podem ou ndo ter o mesmo comprimento ou angulo entre eles, dependendo da simetria
do cristal. Os eixos formam a base do sistema de coordenadas no qual o cristal pode ser
descritc. Uma importante propriedade dos cristais € que para qualquer estrutura, seus
eixos podem ser escolhidos de forma que todas as faces do cristal sejam descritas por
equacdes na forma:

hx + ky + lz = constante positiva,
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onde x,y e z sdo coordenadas de qualquer ponto da face do cristal e h, k, 1, sdo inteiros
(positivos, negativos ou zero). Estes indices h, k. I, sdo conhecidos como indices de

Miller € definem os planos cristalograficos do cristal.

Desde que o reticulo cristalino € constituido de uma repeti¢do regular da
unidade estrutural ( a cela unitaria), admite-se que a estrutura cristalina ¢ periddica nas
trés dimensdes. A periodicidade da estrutura cristalina pode ser representada por um
ponto reticular em trés dimensdes. Este arranjo de pontos € invariavel para qualquer

translacdo sofrida pelo cristal.

No feixe de raios-X, a difracio de um reticulo cristalino ocorre pelo
mesmo principio da difragdo na regra das redes. Quando uma onda plana atinge um
centro de espalhamento, este centro irradia uma onda esférica. Se as ondas esféricas de
diferentes centros de espalhamento estdo em fase, ha um aumento na amplitude da onda,
em uma interferéncia construtiva. Inversamente, se as ondas ndo estdo em fase, elas se

cancelam, em uma interferéncia destrutiva.

Se existem muitos centros de espalhamento, € possivel que eles sejam
arranjados de certa forma que as ondas esféricas individuais se combinem em uma certa
regifo, a uma dada distancia para formar uma onda, cuja amplitude representa as
amplitudes das ondas esféricas individuais que estejam a mesma distincia. Dessa forma,
nio ha a preocupagdo com a reflex@o de cada 4tomo individualmente, mas sim, com um

plano cristalografico.

Entretanto, para que haja um maximo na amplitude, ndo basta que o
comprimento de todos os caminhos sejam iguais, mas também, agueles que ndo sdo
iguais, devem diferir por um comprimento de onda (nl), e a geometria da difragdo de

raios X num cristal € dada da seguinte forma:
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Fig. 34. Geometria de difracao de raios-X.

Um estreito feixe da radiagdo alcanga a superficie do cristal a um ingulo

8. Os atomos localizados nos pontos A, B, C, atuam como centros de espalhamento.
Quando DB+ Bl = ni ,sendo que n € um niumero inteiro, a radiagdo espalhada estara

em fase sobre a linha 4/°(; . Entdo, o cristal reflete a radiagio X, e a geometria mostra
que:
DB = BF = dsen
Portanto, a condicdo de interferéncia construtiva é dada por:
nA = 2dw,send, {eq. 7)

sendo,

n = ordem de difracdo

dma = distancia interplanar dos planos hk!

8 = angulo que o raio incidente e difratado fazem com os planos de reflexdo.
A equaglio 7 € chamada equacdo de Bragg € 9 ¢ o angulo de Bragg. Esta

equagdo impde a condicdo necessaria para a reflexdo de raios-X em um comprimento de

onda A, a partir de uma série de planos cristalograficos com espacamento interplanar d.
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1.4.3.2. O equipamento D-MAX 2200 utilizado

Neste trabatho, utilizon-se o equipamento D-MAX 2200 SERIES e o

RIGAKU GEIGERTLEX CN 20i3 da Rigaku International Corporation, para a

obtencio dos difratogramas, através dos quais realizou-se as medidas de tensdo residual

intrinsica e térmica.

O feixe de raios-X emitido do tubo de raios-X com alvo de cobre, irradia

a amostra posicionada no centro de um goniémetro de alta precisdo (D-MAX 2000H),

com as seguintes especificagdes:

ted

b3

wok W

. ajuste automatico,

posicionamento de dngulo inicial de varredura de 6°,

arranjo da construgio que satisfaz a condigdo do metodo de Bragg-Brentano. o
detetor e a amostra efetuam movimentos de rotagdo a uma razio de velocidade de
2:1. Ha a possibilidade também de se movimentar o detetor ou a amostra
independentemente, conforme as necessidades,

uma fungdo de varredura rapida que permite ajustar o gonidometro no dngulo desejado
o eixo O (eixo sobre o qual ¢ montado o porta amostra) projetado para suportar um
peso de cerca de 40 kg,

a distancia do feixe ao eixo 8 & de 90 mm, mas € possivel selecionar-se a distdncia de

80 a2 120 mm.

As especificagdes basicas do gonibmetro sdo as seguintes:

. rato do gonidmetro: 185 mm

modo de varredura: 6/28

faixa de medida 20: -60 a 158°

precisdo; 1/1000°

sitema de fendas: angulo de saida da fenda “soller” de 5° , com substitui¢do
automatica das fendas DS (1/2°, 1 °, 0,05 mm), RS (0,15, 0,3 ¢ 0,6 mm) e 58 (1/2°
17.2%

velocidade de posicionamento: §/26 - 0,002 a 100°/min
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7. largura do passo de varredura: 6/28 : 0,002 a 90°/min

Com respeito ao principio de funcionamento do gonidmetro, a condicdo

geométrica de foco esta ilustrada na Fig 35 .

Fig. 35. Geometria de funcionamento do gonidmetro.

onde:

A : foco dos raios-X

B : centro do gonidmetro

C : centro da fenda “receiving”

(1) : fenda DS

(2} : fenda RS

(3) : fenda SS

S1 : suporte da fenda DS

S2 : suporte da fenda RS

R : raio do gomdmetro (185 mm)

o raig médio da radiacdo

v : dngulo de divergéncia horizontal

9 : dngulo de Bragg
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O circulo de foco € o circuto contido no plano onde se encontram os

angulos do eixo de rotagdo do goniémetro (localizado no centro da amostra). Seu

perimetro contém o foco alvo no eixo A, 0 gonidmetro no eixo B e da fenda “receiving”

no eixo C. sendo que o gonidmeiro tem que satisfazer as seguintes condigdes:

]

lad

o eixo A do foco, o eixo B do goniémetro ¢ o eixo C da fenda “receiving” tem que
estar paralelos,

a projecdo da superficie da amostra no circulo de foco deve possuir uma lmha
tangente ao circulo de foco. Esta condigdo pode ser satisfeita sem ser levado em
conta o posicionamento do detetor,

o centro da superficie da amostra deve estar no eixo de rotagdo do gonidmetro,

tanto a distdncia entre o centro da superficie da amostra e o eixo A do foco como a
distancia entre o centro da superficie da amostra e o eixo C da fenda “receiving”
devem ser a mesma,

e finalmente, tanto o centro do foco de raios X, como o da superficie da amostra e da
fenda “recetving” devem se encontrar no plano dos dngulos do eixo de rotagdo do

gonidmetro.

Este equipamento possui uma interface computadorizada permitindo o

total controle dos parametros de operagdo. coleta e -armazenamento de dados. alem de

diversos tipos analise e tratamento de dados tais como:

[

[Pl

R N RS

. alinhamento automatico

controle automatico do movimento do gomdmetro
controle automatico de aquisicio de dados
procura de picos

correcdo da intensidade de pico

separac¢do das linhas Koy e Ko

perniite tragar varios espectros ao mesmo tempo
realiza a substracio do “background”

e possibilita a converso dos dados binarios para o sisterna ASCIL
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4.4.3.3. Topografia de Difraciio de raios-X

O estudo da tensdo intrinsica em filmes de diamante crescidos
epitaxialmente sobre substrato de diamante natural monocristaline foi realizado

utilizando-se o sistema topografico e goniomeétrico de raios-X.

Em topografia de raios-X s@o obtidas imagens de difragio que possuem
uma correspondéncia espacial com o cristal da amostra. O principio da formagio de

imagem esta ilustrado na Fig. 36.

Imagem Difratada

Imagem Transmitida

Fig. 36. Principio de formacéo de imagem em topografia de raios-X.

A topografia de raios-X € uma técnica que permite a caracterizagio
estrutural das imperfei¢des cristalinas, obtendo-se informagdes espaciais dos defeitos da

rede no interior do cristal a partir da imagem do contraste de intensidade.©*”!

Através do metodo da gontometria de raios-X obtém-se a medida da
intensidade e da posicdo da difrac3o de Laue-Bragg em fungio do angulo de difracéo. A
representagdo esquematica do sistema topografico/goniométrico de dupla reflexdo esta

ilustrado na Fig. 37
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Fig. 37. Representacdo esquematica do sistema topogréfico de dupla

reflexao!'®”

A largura efetiva do foco dos raios-X proveniente de um tubo
convencional de cobre incide no monocromador assimetrico de silicio. O feixe difratado
pelo monocromador torna-se altamente paralelo na horizontal e com uma largura de
banda do feixe muito maior (proporcional ao fator de assimetria do monocromador). Tal
feixe incide entd3o, na amostra que € alinhada em posi¢do de difragdo, e a imagem ¢
obtida em um filme de alta resolugéo, sendo que no caso, utilizou-se o filme para raios-X
Fuji 80. As reproducdes das imagens topograficas, foram obtidas diretamente do filme
para raios-X, portanto, nas topografias observamos o contraste reverso, ou seja, as
regides claras correspondem as regides que difratam e as regides escuras correspondem

as regides que ndo difratam.

Para a execugido deste estudo, primeiramente se fez necessario o
alinhamento da amostra no arranjo topografico, de forma que a mesma se encontrasse
em condicdo de difracdo de Bragg. Uma vez obtido este alinhamento realizou-se a
medida do “rocking curve” do plano (111) dos dois lados da amostra. O lado da amostra
no qual foi depositado o filme de diamante, chamaremos de lado do filme, ¢ o lado

oposto chamamos de lade do substrato. Atraves do “rocking curve” de cada amostra
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foram definidas as posigOes angulares nas quais foram obtidas as imagens topograficas
que foram obtidas posicionando-se o filme fotosensivel tanto na posigdo perpendicular
ao feixe difratado como também na posi¢do paralela 4 amostra, conforme ilustrado nas
Figs. 38 (a) e 38 {b), respectivamente. Esta duas formas de posicivizmento des {iiues

foram utilizadas com a finalidade de se visualizar um maior contraste das imagens.

Monocromador Firae Mnnncmmadar gﬁ
Assimetrico de 7] Assimétrico de /;ﬁ
SH11D L \\ SK11H ; i \\
’ /} / /}
{ fra' | i /f
fanda N, fenda
r/,;?‘ fenda amostra amostra
Fonte de Forte de
raies-X raws-X
@) (®)

Fig. 38. Obtengao de imagem topografica na posigéo: (a) perpendicular ao
feixe difratade e (b) paraiela aos planos difratantes.

O ideal € que sejam utilizados dois cristais com distancias interplanares
iguais, mas pelo motivo de ndo possuirmos um cristal de diamante monocristalino para
ser utilizado como primeiro crstal (arranjo paralelo), optou-se pela utihizagio de um
monocromador assimétrico de silicio monocristalino que de acordo com o plano
cristalino utilizado, pode-se obter um arranjo ndo-paralelo ou quase-paralelo. O chamado
arranjo ndo-paralelo foi obtido utilizando-se o plano (111} do silicio que possui distdncia
interplanar de 3,134 A, sendo a distdncia interplanar do diamante (111) de 2,059 A. O
chamado arranjo quase-paralelo foi obtido utilizando-se o plano (220) do silicio pois uma
vez que este plano possui distdncia interplanar de 1,920 A, ha uma diferenca entre as
distancias do silicio {220) e do diamante (111) de apenas 7,2%, o que implica em maior

sensibilidade na obtengdo de imagens topograficas para a observagdo de micro-tensdes
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na rede cristalinal™"!. As amostras DM-1 e DM-2 foram analisadas com atragjo nio-

paralelo e a amostra DM-3 foi analisada utilizando-se o arranjo quase-paralelo.

Zara ¢ posicionamento (alinhamento) da amostra no sistema topografico,
¢ necessario saber se os planos cristalinos da amosira estdo ou ndo paralelos em relagao
4 sua superficie uma vez que o alinhamento ¢ realizado tomando-se a superficie da
amostra como referéncia, Para tanto, foi utilizado o método de “back-Laue” que fornece
informacgdes a respeito da inclinagdo do plano cristalino das amostras em relagdo a
superficie. Neste método incide-se um feixe de raios-X com radiagdo branca ou espectro
continuo na amostra, ocorrendo assim a difraco nos planos cristalograficos conforme

esquema da Fig. 39.

ratos-x difratado

%@Sﬁ’a

Fig. 39. ltustracdo do método de “back-Laue”.

raios-X incidente
comn espectro -
corfinuo

X\:[ / \

\

Ime

Como o feixe de raios-X continuo possui uma larga faixa de
comprimentos de onda, a difragdo dos raios-X ocorre em todos os planos
cristalograficos e cada ponto que surge no filme, como demosntrado na Fig. 40,

representa um conjunto de planos (hkl).

Raios-X incidente =

filme amostra

3

Fig. 40. Diagrama esguemadtico do método de “back-Laue”.



Quando o feixe de raios-X incide paralelamente ao eixo simetrico do
cristal, ha uma distribuicdo simétrica dos pontos difratados que surgem no filme. Porém,

quando os planos cristalograficos do cristal possuem inclinagio [ com reiagio a

superficie, a difraco ocorrerd em um angulo 28, como itustrado na Fig. 41.

D1
SRR
. .. a N
23 A
Raios-X mcidente ST >
A
amostra

Fig. 41. Representacio dos feixes difratados no método de “back-Laue” para
uma amostra com inclinacgéo entre seus planos cristatograficos e sua

superficie.

A Fig. 42 apresenta uma tmagem obtida por “back-Laue”.

Fig. 42. imagem obtida por “back-Laue”.
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Através da imagem obtida por “back-Laue”, pode-se visualizar o exo
central da distribuicio dos pontos difratados que surgem no filme e dessa forma,
conhecendo-se a distincia entre o filme e a amostra (Iig. 41.D1) e a distdncia entre o
centro do filme e o centro da distribui¢do dos pontos (Fig. 41.D2), pode-se calcuiar a

inclinac¢do dos planos cristalograficos da amostra (Fig. 41.¢t).

No caso das amostras analisadas, o dngulo de inclinagio dos planos (111}
em relagdo a superficie da amostra foi estimado em cerca de 3°. Este diagrama também
for utilizado para se determinar a direcdo desta inclinagdo, e assim ser possivel o

alinhamento da amostra no sistema topografico utilizado.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Parte 1 - Diamante policristatino

5.1.1. Deposicio Oxi-Acetilénica

Dentre as varia¢Oes existentes nos métodos de deposi¢cdo de filmes de
diamante pelo processo CVD, sdo evidenciadas as vantagens e desvantagens de cada
método. O processo oxi-acetilénico, apesar de apresentar algumas dificuldades
operacionais com relagdo ao controle das condi¢bes de deposigdo como a temperatura
do substrato e a condi¢io ideal de chama para a obtengdo de filmes de diamante de alta
qualidade, tem a grande vantagem de ndo necessitar da construgdo de um reator,
possuindo uma instrumentagdo simples e de baixo custo. Uma parte das amostras

utilizadas para a investigacdo da tenséo residual foi entdo, obtida através deste metodo.

Com este método de deposigio de filme de diamante policristalino, foram
obtidas deposigdes em pastilhas sinterizadas de carbeto de tungsténio policristalino
(WC). Através de difratometria de raios-X, foram realizadas as caracterizages dos
substratos antes da deposi¢iio, comparando-os com os difratogramas das amostras apos
a deposicdo. Atraves de medidas da largura a meia altura (FWHM - “Full Width at Half-
Maximum”), e do deslocamento da posi¢io angular dos picos correspondentes aos
planos de difragdo do diamante, foram obtidas as medidas de tensdo residual intrinsica e

térmica, respectivamente, no filme de diamante depositado.

A tensdo residual intrinsica encontrada nos filmes depositados € causada
por diversos fatores como quantidade de carbono amorfo, impurezas, defeitos. grau de
cristalinidade e tamanho de grio do filme de diamante que provocam uma deformagdo
ndo-uniforme dos espagamentos interplanares observados no alargamento dos perfis de
difracdo de raios-X"*"! Superpondo-se a estes fatores, ha também o efeito da diferenca

do parametro de rede entre o filme e o substrato ( “lattice mismatch™ ). A tensdo residual
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térmica ¢ devida 4 grande diferenca do coeficiente de expansio térmico dos substratos
utilizados, o que pode ocasionar uma deformagéo uniforme da rede cristalina no filme,

causando um deslocamento do dngulo de reflexdo de Bragg.

5.L.L1. Determinacio da variaciio da cristalinidade em funcio da posicio

radial no filme de diamante depositado pelo método oxi-acetilénico

Este estudo visou a determinagdo da variacdo da cristalinidade dos filmes
de diamante depositados pelo método oxi-acetilénico™®!. Foram realizadas medidas de
difratometria de raios-X ponto a ponto em uma amostra de diamante auto-sustentavel
depositada por chama oxi-acetilénica em substrato de TiN, a fim de se verificar a
dependéncia da posigdo radial do cone acetilénico na deposi¢do de diamante. Para tanto,
primeiramente foi confeccionada uma fenda para focalizar o feixe de raios-X a uma
secgdo quadrada de 1 x 1 mm para que fosse possivel a realizagio das medidas ponto a
ponto ao longo da dire¢do radial do diamante. Considerando-se que o filme apresenta
simetria circular, foram obtidos os difratogramas ponto a ponto ao longo de uma diregio

radial.

Para a obtengdo da porcentagem de fase cristalina em relagdo a fase
amorfa, realizou-se a construgdo de uma curva de calibragdo que relaciona estes dois
pardmetros. A curva de calibragdo foi construida utilizando-se padrées de Si(), amorfo e
cristalino, somente para efeito de avaliagdo do comportamento na variagdo da
cristalinidade. A relagio entre fase cristalina e amorfa pode ser obtida realizando-se
medidas da altura de pico em relagfo a altura da linha de base, uma vez que se sabe que
quanto maior a componente amorfa, maior o espathamento difuso que se traduz num
aumento da linha de base e menor altura de pico do perfil de difragdo. Foram preparadas
quatro misturas de Si0; cristalino/Si0, amorfo, nas porcentagens descritas na Tabela 7 ,
que também inclui os valores da razfo de intensidade de pico em fungéo da linha base
para cada ponto, sendo que os difratogramas estdo demonstrados na Fig, 43, Esta curva
de calibragdo foi usada para a analise semi-quantitativa da variagdo da fase cristalina em
relagdo a fase amorfa em cada ponto de um filme de diamante obtido por deposi¢do oxi-

acetilémica.
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Fig. 43. Difratogramas dos padrées de silica plano {(101) para a construgdo da

curva de calibracao

Tomando-se a curva de calibragdo para a silica, pdde-se avaliar o grau de
cristalinidade do filme de diamante obtido por chama oxi-acetilénica em funcdo de sua

posicio radial.



Tabela 7. Porcentagem de fase cristalina em fungdo da relacio entre intensidade de

pico e linha base,

Porcentagem de fase cristaling em  relagfo entre intensidade de pico {plano(101)¥da

relagio a fase amorfa (%) fase cristalina e altura da linha de base
20 0.3
40 0,6
60 1.6
80 38
100 6,1

Os dados da Tabela 7, estfio representados na curva de calibracio da Fig.

44,

-

Razfio da puensidade de pice do plane (1033 pela linha de hase

i N I k] T
m 4t £ an 100
% fase wistaling em relacac ¢ fase anmorta

Fig. 44. Curva de calibragdo da razdo intensidade de pico/linha de base

{(difrac@o de raios-X) em funcao da variagdo da razdo fase cristalinaffase

amorfa do quartzo.

A partir desta curva e utiizando-se a regifio de linearidade, foram obtidos

os valores da quantidade relativa de fase cristalina para as diferentes posiges radiais no

filme de diamante.



A existéncia da diferenga na morfologia do filme oxi-acetilénico em

funcdo da posi¢do radial também foi estudada por Wang e seus colaboradores''!

gue
notaram uma mudanga na morfologia do filme obtido pelo método oxi-acetilénico,
comparando-se a regido central com as demais regites circunvizinhas a ela, havendo a
variacio desde particulas multi-octaédricas até clibicas, passando por uma regido de
particulas em forma de bolas. Notaram também, uma variagdc na espessura do filme,
tendo sido observada a existéncia de um buraco no centro da amostra, resultante de um
“etching” pelo cone central da chama, A existéncia de estruturas intermediarias em forma
de bola ou couve-flor também foi identificada por Carrington e seus colaboradores gue
classificaram a variagio da morfologia dos filme oxi-aceitlénicos em tés categorias,
sendo elas: a estrutura facetada, a estrutura em forma de bola (ball-like) e a estrutura em
forma de couve-flor, sendo que as estruturas em forma de bola sdo obtidas com razdo
C,H,/0, menor que 0,9 e estruturas facetadas sdo obtidas com razio entre 0,9 ¢ 1,08.
Para a razio de C,H,/O, de 0,9, a temperatura de trabatho que produz estruturas facetas
¢ de 650 a 850°C e para uma razio de 1,05, a temperatura passa a ser de 700 a
1150°C""! As estruturas em forma de “bola” ou aguelas semelhantes a uma couve-flor
sio originadas por particulas cubo-octaédricas (100) ou pela face (111) modificada

provavelmente pela combinagio de diamante, carbono amorfo e grafite!!]

Para o estudo realizado neste trabalho, também foi venficada uma
variacio na cristalinidade com um aumento gradativo da componente cristalina da
extremidade da amostra ao seu centro. Este é um resultado tipico no caso em que a
deposigdo oxi-acetilénica ¢ realizada com o substrato estatico. Este fato € explicado pela
diferenca na composigdo e temperatura da chama em cada uma de suas regiGes. A
estrutura tipica de uma chama C,H,-0, esta demonstrada na Fig. 45 e ¢ composta por
trés regides: (a) cone central que € a zona de reagdo primaria, onde os gases C:Hz e O;
pré-misturados sdo aquecidos a temperatura de ignicdo sendo esta a regido de maior
temperatura; (b) uma regido intermediaria chamada pena acetilénica que so surge nos
casos onde ha excesso de C,H; e possui diversos radicais tais como Cz, C;H, CHy, CH e
C: a formagido do diamante sO ocorre nesta regido, e (¢) a chama externa, onde ocorre a
combustdo completa do C;H» pelo ar, sendo transformado em espécies moleculares

estaveis, como CO; e H,O
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> Cone Central

%———7> Pena Acetilénica

> Chama Externa

Fig. 45 . Estrutura tipica de uma chama C,H.-O,.

A temperatura em cada ponto decai de forma exponencial, sendo de mais
de 3.000°C na regido mais quente e decaindo até cerca de 2.500°C nas regides mais
externas, sendo que a alta temperatura da regido do cone central acaba por ocasionar um
ataque quimico no filme de diamante, chegando mesmo a formar um pequeno orificio na
regido central da amostra. A Fig. 46 demonstra a imagem morfologica em duas
diferentes posigdes em um filme de diamante obtido pelo método oxi-acetilénico, sendo
que a Fig. 46 (a) ilustra uma regido com a formagdo de cristais sobre uma superficie de

olas (couve-flor), ¢ a Fig. 46 (b), ilustra uma regido de melhor cristalinidade. A Fig. 47
ilustra o difratograma de raios-X para esta amostra, onde pode-se observar os perfis
caracteristicos da difragdo do diamante, notando-se também, a presenga de uma
componente amorfa que causa o aumento da linha de base. A Tabela 8, descreve as

condi¢cdes mais representativas nas quais foram obtidos os filmes.

Tabela 8. Condigdes de deposi¢do oxi-acetilénica do filme de diamante.

Substrato Razio 0/C;H>,  FHuxe & Tempo de Temperatura {°C]
[sccm] deposicio [horas]
WC + TiN 0,9 670 3 850

g1



(b

Fig. 46. Observacéo por MEV da morfologia do fitme de diamante obtido pelo

meétodo oxi-acetilénico: (a) bolas (couve-flor); e (b) cristais.
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Fig. 47. Difratograma de raios-X de um filme de diamante obtido pelo processo
oxi-acetilénico. O feixe incidente é difratado por toda a extenséo da superficie

da amostra.

Pode-se notar na Fig. 47, a presenga somente dos perfis de difracio do
diamante, por se tratar de uma amostra auto-sustentavel e portanto, ndo havendo a

presenca de perfis de difracdo do substrato de WC recoberto com TIN na deposicio

deste filme.

Dessa forma, considerando-se a amostra de diamante obtida pelo
processo oxi-acetilénico, ela possul uma simetria radial, de acordo com a ilustracdo da
Fig. 48, Esta varacio radial ocorre tanto no aspecto visual como na sua composicio

cristalografica, que foi determinada por uma analise ponto a ponto em quatro posicdes



diferentes, através de difratometria de raios X A visualizagio da vanacfic na

cristalinidade do filme foi realizada utilizando-se a curva de calibragfio da Fig. 43

Fig. 48. llustracdo do filme de diamante obtido por deposi¢do oxi-acetiiénica.

A Fig. 49 ilustra os difratdmetros obtidos ponto a ponto no fitme oxi-

acetilénico.

——— Intensidade [u.a.]

Centro da
5 smosira
K
Extremidade
da amosira

> 28

Fig. 48 Difratogramas obtidos do plano de difracdo (111} do diamanie em

diferentes posicdes radiais.
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A intensidade de pico pode ser correlacionada com a cristalinidade da
regido e a altura da linha de base com a quantidade relativa da componente amorfa. Os
valores de maior intensidade de pico estdo iciacionados coin as regides mats centrais do
filme (alta cristalinidade) e as maiores alturas de linha-base estdo relacionadas as regides

mais externa do filme, ( maior composi¢io amorfa).

Com estes dados, entdo, foram obtidas as relagles entre intensidade de

pico e altura da linha base, cujos valores estdo listados na Tabela 9.

Tabela 9. Varia¢io da cristalinidade em fungdo da posicdo radial do filme oxi-

acetilénico

posicio  relagdo int. pico/ alura linha base  Quantidade relativa de

fase cristalina [%}

1 5.8 97
2 48 88
3 2.4 68
4 1,5 59

Deste modo foi obtido o grafico que representa a cristalinidade relativa do
filme de diamante, representado na Fig. 50, onde se pode vernficar que a cristalinidade
aurenta radialmente da regifio da borda ao centro da amostra, onde a cristalinidade
relativa ¢ proxima a 100%. O centro da amostra que ¢ incidido pelo cone central da
chama, é a regido de maior temperatura de deposi¢do, chegando a haver um ataque do
material depositado (“etching™) pelo efeito da chama, havendo a formagdo de um furo na
regiio mais central. A regido circunvizinha a este furo, pelo fato da camada de diamante

ser excessivamente fina, dificulta a medida por difratometna de raios-X.
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Fig. 50. Variagdo da cristalinidade no filme de diamante oxi-acetiiénico.

A cristalinidade do filme de diamante neste processo apresenta uma
dependéncia marcante em funglio da diferenga de temperatura e da composigio
geometrica da chama, havendo melhor cristalinidade nas regides internas da chama que
possuem maior temperatura e reagdo incompleta de combustdo o que propicia a presenga
de maior quantidade de radicais hidrocarbonetos necessarios para a deposicio de
diamante. O método de deposicio de diamante com chama de combustdo difere dos
demais métodos por ser o Gnico método CVD cuja reaclo quimica é originada no
proprio plasma da chama cuja combustdo ne ar atmosférico nido necessita da existéncia
de uma cémara de reacio. Para se evitar a formagdo da chama externa que ndo contém
os radicais hidrocarbonetos necesséarios para a deposigiio de diamante, a deposicio oxi-
acetilénica deve ser realizada em uma camara evacuada, pois dessa forma, a chama deixa
de apresentar sua parte externa, havendo um aumento do cone acetiiénico, tornando-se

37

uma chama mais favoravel a sintese de diamanis
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5.1.1.2. Tensao residual de filmes de diamante depositados em substratos de

wC

E de conhecimento geral que os filmes de diamante crescidos por
deposi¢io a vapor em substratos diferentes do diamante criam uma forte tensio residual
que se divide em duas componentes: a tensdo residual térmica ¢ a tensdo residual
intrinsica™. A tensdo residual térmica ¢é gerada pela diferenca do coeficiente de dilatagio
térmico entre substrato e filme depositado. A tensdo residual intrinsica estd
correlacionada a diversos fatores tais como a presenga da fase amorfa, impurezas,
defeitos, tamanho de grios, textura e a diferenca entre os pardmetro de rede de filme e
do substrato (“lattice mismatch”) **°* Através de analise por difratometria de raios-X ¢
possivel a identificagdo e separagdo de tais pardmetros, uma vez que a tensdo residual
térmica normalmente causa uma deformacgdo uniforme na rede do filme depositado,
podendo ser quantificada pelo deslocamento surgido na posigdo angular do perfil de
difragdo. A tensdo residual intrinsica, causa uma deformagdo ndo uniforme na rede

cristalina do filme de diamante depositado no efeito de alargamento no perfil de difragao.

Experiéncias conduzidas anteriormente, mostraram a dependéncia direta
do grau de cristalinidade do filme de diamante com o valor da rotagdo in situ no
substrato. Com o objetivo de se estudar a tensdo intrinsica em filmes de diamante, foram
analisadas as deposi¢Oes realizadas em substratos de WC sinterizados, em diferentes
velocidades de rotagdo do substrato. Assim sendo, foram preparadas deposicdes oxi-
acetilénicas (com as mesmas condigdes de fluxo e mistura de gases além da temperatura
de deposigdo), mantendo-se o substrato de WC em diferentes rotagdes de 150, 300, 450
e 600 rpm. A caracterizagdo do substrato de WC (com a presenca também de TiC) foi
realizada com difratometria de raios-X, sendo que as Figs. 51, 52 e 53 apresentam
respectivamente, os difratogramas do substato de WC apés polimente com disco
diamantado (15 um) e pasta de diamante (6 pm), apos ataque quimico com solugdo de
1761

HNOs 1:1 para a eliminagic do colbalto que inibe a formac@o de diamante'™ e apos

deposicdo de filme de diamante.
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Através dos difratogramas obtidos para cada amostra, foram feitas
medidas de: (i) altura de pico (L.« ) referente & difragdo do plano (111) do diamante, o
que representa a altura do perfil de difracdo acima da altura da linha de base; (ii) a altura

da linha de base (i < base); (111) deslocamento da posigdo anguiar (efeito térmice) (A20);

e (iv) largura a meia altura (8.}, listados na Tabela 10.

Tabela 10. Deposicdo oxi-acetilénica em substrato de WC em diferentes rotacdes.

Rotagd0  leris [CPS]  iinhadevase {¢Ps] Quant, relativa fase A26 '] Bel’]
cristalina (efeito térmico)

150 30 83 26 0,3 0,6

300 20 60 25 0,5 0,8

450 105 40 72 0,8 0,8

600 50 50 50 0.2 0,8
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Com os dados da velocidade de rotagio em funciio da porcentagem de
fase cristalina, verifica-se no grafice da Fig 54 a ilustragio do comportamento da

cristalinidade do filme de diamante em fungdo da rotagiio do substrato.

fase cristaling
i
2
g
2

1) ’ ) i T 3 k |
1 pie i 40 = €0

Rotacdo do substrato fipm]

Fig. 54. Variac&o da raz&o cristalinidade/fase amorfa em funcac da rotacédo do

substrato. A linha continua representa somente um guia para os olhos.

Pode-se observar que nas menores rotagdes ha um maior valor relativo da
quantidade de carbono amorfo, notando-se na Fig 54, uma baixa cristalinidade em
rotagdes a cerca de 150 e 300 rpm, sendo que visualmente tais deposigcOes apresentaram-
se opacas de colorag@io cinza escuro, tipicamente de uma deposi¢do amorfa. Ja em
rotagdes a cerca de 450 rpm, obtém-se o filme de diamante com melhor cristalinidade. A
cristalinidade obtida em rotagio de 450 rpm é ainda, um pouco inferior dquela obtida em
deposicdes com o substrato estatico’ ), onde obtém-se filmes com até 75% de
cristalinidade. Aumentando-se ainda mais a velocidade de rotacfo, ha uma diminuicio da
cristalimdade do filme, sendo que visualmente ndc se observa tal diferenga,
apresentando-se um filme homogénec e transparente de superficie brithante. Nota-se
contudo que deposigdes em rotacdes acima de 600 rpm apresentam gradualmente um

aumento na quantidade de DLC, e diminuic@o na componente de cristais de diamante'™',
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Através de andlise por espectroscopia Raman, obtém-se o grafico da Fig. 39, que
apresenta um pico de forma triangular e alargada em 1554 em’' tipico de DLC, mas
apresentando também, uma pequena componente cristalina, como se pode observar no
perfil alargado surgido a cerca de 1.332 em ', tipico de C dia:ante” | Portanto, este
processo de produgio de DLC difere das demais formas de deposicdo, uma vez que a
produgdo de DLC nos processos convencionais ¢ realizada utilizando-se da variagdo na
temperatura, sendo que a produgdo do DLC ocorre em temperaturas mais baixas que na

produg¢do do diamante.

De acordo com a teoria da transferéncia de calor por condugio no estado
nio estacionario, poder-se-ia imaginar que estivesse ocorrendo uma variagdo na troca de
calor entre o substrato e o porta substrato refrigerado, em fun¢do da varacio na
velocidade de rotagdo , uma vez que a agua que circula por dentro do porta substrato
também encontra-se em movimento. Este fato explicaria a vanagfo na estrutura do
material depositado em fun¢io da variagdo na temperatura de deposigdo, tornando-se
dessa forma, um processo analogo aos demais processos de obtengdo de DLC. Contudo,
as leituras de temperatura durante os processos de deposi¢do ndo acusaram variagdo em
fungio da velocidade de rotagdo, mas uma vez que estas medidas foram realizadas
utilizando-se um pirdmetro otico, a faixa de temperatura em torno de 800°C pode conter
um erro de cerce de 50°C na leitura da temperatura.

Para se verificar a dependéncia da velocidade de rotacdo na troca de calor
com o substrato, foi realizada uma monitoragdo da temperatura, vanando-se
gradativamente a velocidade de rotagdo com o auxilio de um termopar fixado ao porta
substrato. Pelo fato do porta substrato estar sob movimento rotacional, a conexdo do
termopar ao multimetro foi realizada através do contato entre eletrodos de grafite e anéis

de cobre envolvendo a base do porta substrato, como ilustrado na Fig. 55.
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Fig. 55 . Representacdo esquematica do equipamento de refrigeracdo e de

medida de temperatura do sistema de rotacio da base do substrato.

O monitoramento da temperatura foi realizado inicialmente com o
substrato estatico, aumentando-se gradativamente a velocidade de rotagdo. Os valores

fidos estfio na Fig. 56.

Fig. 56. Variacao da temperatura na borda da base do substrato em fun¢éo da

velocidade de rotacéo.

A temperatura lida € bastante inferior ao valor obtido na leitura com

pirdmetro otico, o que € devido ao fato do termopar estar posicionado na extremidade



do porta substrato, posi¢do esta, muito afastada do foco da chama. A dificuldade da
obtengdo da medida exata da temperatura no substrato ¢ devida ao fato do substrato
estar sob rotagdo, o que exige que ¢ contato do termopar seja feito atraves de anéis de
cobre, além de dificultar o poricionamerto do termopar na regido mais quente. Contudo,
0 que se pode verificar é que nd3o houve variagdo significativa na temperatura lida em
diferentes rotagdes. A variagdo obtida em cada leitura encontra-se dentro da flutuacio
observada nas medidas tomadas. Estes resultados idicam portanto, que para este
processo a variagio na estrutura do material depositado se dé em fun¢do da vartagdo na
velocidade relativa da chama em relagdo ao substrato, ndo havendo a influéncia do efeito

de variagdo de temperatura no substrato devido a velocidade de rotagéo.

Estas deposi¢des foram realizadas mantendo-se o magarico fora do eixo
de rotagio do substrato. Dessa forma, o foco central da chama percorreu sempre a
mesma regido circular na amostra, da mesma forma que as demais regides da chama,
como ilustrado na Fig. 57. Observando-se as regides 1 e 3 verificamos que estas duas
regides sdo incididas pela parte mais externa da chama, porém com velocidades lineares
diferentes. As deposi¢des obtidas com velocidades de até 600 rpm apresentaram fais
regides anelares, como se verifica na imagem por MO da Fig. 58. As deposi¢Ges obtidas
com velocidades a partir de 600 rpm apresentaram uma superficie totalmente homogénea

sem a presenca de halos.

Fig. 57. Visualizagdo das regides aneiares obtidas com deposicéo

oxiacetilénica em rotacao.
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Fig. 58. Fotografia otica representativa de amostras com regides anetares.

Dessa forma, apesar das analises realizadas ndo serem absolutamente
conclusivas com relacdo ao mecanismo de produgiio de diamante e DLC em funglo da
velocidade de rotagio do substrato, verificou-se que as amostras obtidas com
velocidades a partir de 600 rpm eram totalmente espethadas. O fato dos filmes mais ricos
em diamante cristalino apresentarem superficie opaca ¢ explicavel pelo fato de que um
filme composto somente de cristais de diamante apresenta reflexdo em todos os sentidos,
resultando em um aspecto visualmente opaco, No caso das amostras mais ricas em DLC
que ainda possuem uma componente cristalina como demonstra o espectro Raman da
Fig. 59, o fato da superficie apresentar-se brilhante, indica que superficialmente ha uma
cobertura de DLC. Conforme as evidéncias destes fatos, propusemos um modelo da

formacgio morfologica das amostras espelhantes, de forma que o DLC apresenta-se
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preenchendo os espagos delimitados pelos cristais de diamante, como se pode visualizar

na Fig. 60.
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Fig. 59. Espectro Raman de um filme de DLC.

Diamante

Fig. 60. Modelo da coexisténcia de diamante e DLC.

Para o estudo da tensfio residual em cada amostra, foram utilizados os

dados obtidos de seus respectivos difratogramas, listados na Tabela 10. A tensdo residual
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intrinsica causa um alargamento no perfil de difragdo de raio-X, e a obtengio do valor da
deformacgdo (Ad/d) foi realizada utilizando-se 0 método da corre¢do instrumental de
Warrens descrita no Cap. 3. que diz que o alargamento total obtido no perfit de difracio
de raios-X ¢ resultante da convolugiio da largura & meia-altura cdo perfil de difragdo
(FWHM- “Fuil Width at Half Maximum”) devido ao efeito instrumental e da largura
(FWHM) devido ao efeito de tensdo e do tamanho dos grios do material. Porém,
quando todas estas fungdes do perfil de difracdo do material forem fun¢des gaussianas,
entdo a resultante também sera uma fungdo gaussiana. Portanto, para o estudo da tensdo
residual intrinsica, deve-se conhecer a influéncia do tamanho de grio no alargamento do
perfil de difracdo do material. Através da expressdo 3 da equagio de Scherrer para a
determinacdo de tamanho de grio (Cap. 3), foram realizados os calculos do alargamento
do perfil de difragdo devido a influéncia do tamanho de grio, para grdos de 0,2 a 2 um,

conforme listados na Tabela 11.

Tabela 11. Influéncia do tamanho de grio no alargamento do perfil de difragdo do

diamante (plano (111)).

Tamanho do grio (um) Alargamento do perfil [min]
0,2 2,57
0,5 1,03
1.0 0,51
1,5 0,34
2,0 0,26
5,0 0,10
6,0 0,08

Verifica-se dessa forma, que grios de 1 a 2 pm causam um alargamento
de fracdo de minutos. Como se observa na micrografia Fig. 46, tratam-se de grios com
dimensdes de cerca de Tum e que portantc pode-se considerar, para este caso, ©
alargamento do perfil de difracdo devido ao tamanho de griio, como sendo desprezivel
em relacdo aos valores da fargura (FWHM) obtidos das medidas experimentais. Assim
sendo. considerando-se a resultante das fun¢des como uma gaussiana, pode-se utilizar a

igualdade matematica da soma dos quadrados, onde consideramos que o quadrado da
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largura (FWHM) do perfil de difracdo do diamante (111} obtido experimentalmente ¢é
igual & soma dos quadrados das larguras (FWHM) do efeito instrumental e do efeito da
tensdo residual intrinsica. Portanto pode-se considerar a seguinte equagfo (eq. 8) para a

aproximacdo instrumental de Warren:

expermert = Brssrmenot + Blomsas (eg. 8)

onde,

Bexperimentat » € @ largura (FWHM) do perfit de difrac3o do filme de diamante €111)
obtido expenmentalmente,

Binstrumentat, € @ largura (FWHM) do perfil de difrag¢io do diamante devido ao efeito
de alargamento instrumental, e

Btensso, € a largura (FWHM) do perfil de difragdo do diamante devido ao efeito da
tensdo residual intrinsica.

Assim,

2

Proso = \Blugern. = Bl
O fator de alargamento instrumental, foi obtido utilizando-se a largura do
perfil de difragdo do plano (111) do diamante de um difratograma de raios X de po de
diamante natural com granulometria de 5 a 6 um, obtido nas mesmas condicdes de
operagdo das medidas efetuadas nos filmes de diamante que pode ser visto na Fig. 61.
Utifizou-se um pod com esta granulometria, pois como pode-se verificar na Tabela 11,
grao com dimensdes maiores que 5 um causam um alargamento no perfil de difragio de

centésimos de minutos,
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Fig. 61. Difratograma do p6 de diamante padréo.

O valor medido de FWHM nestas condi¢des para o plano (111) do pé de

diamante padrao (Pintnmenat) foi de 0,47,

A seguir, eliminando-se a influéncia instrumental {Bingrmenat) do fator de
alargamento experimental {Pecperimenat) Obtido no perfil de difragdo do plano (111) do
diamante dos difratogramas de cada amostra, resulta apenas, o alargamento devido a

tensdo restdual intrinsica do filme (Binsso) devido a fatores estruturais.

Dessa forma, com o valor de PBuns. pode-se calcular o valor da

deformacdo (Ad/d); devido a tensdo residual intrinsica, através da equagdo 9

B _ _[ad)
5 (177 g {eq. 9)
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Com relag@o a tensdo residual térmica, sabe-se que ela surge durante o
processo de resfriamento, e € resultante da diferenca do coeficiente de expansio térmico
entre o substrato utilizado e o filme depositado. A tensdc residual térmica causa nm
deslocamento na posigdo angular da difiagdo de Bragg. Medindo-se o deslocamento
angular do perfil de difracdo do plano (111) por ser este o plano de difracio de raios-X
mais intenso, calculou-se o valor do espagamento interplanar do diamante tensionado
diy, utilizando-se a equagdo da lei de Bragg Dessa forma, obteve-se o vaior da

deformac@o da rede cristalina (Ad/d), do filme de diamante, devido a tensio residual

térmica.

Tabela 12. Vanacdo das deformagdes (Ad/d); € ((Ad/d),, em funcdo da velocidade de

rotagio.
Rotagdo [RPM] B, [rad] -Ad/d; (1077 (Ad/d) (107 ~(Adid)rora(107)
150 8.7 107 1,1 0,7 1.8
300 1,2 107 1.5 1,3 28
450 1,2 107 1,5 1,9 3,4
600 1,210 1,5 0,5 2.0

Verifica-se que a variagio na medida da largura do perfil de difragio nas
diferentes velocidades de rotagdo ndo apresentou uma variagdo perceptivel, mas por
outro lado, analisando-se a deformacgdo devido a tensdo residual térmica (Ad/d), em
fungdo da velocidade de rotagdo, observa-se um comportamento semelhante a variacio
da cnistalinidade, sendo que na velocidade de rotagdo de 450 rpm obtém-se a maior

cristalinidade e também o maior (Ad/d),.

Este comportamento esta em concordancia com o fato de que a tensdo
residual térmica surge no processo de resfriamento do filme de diamante, devido 2
diferenca entre o coeficiente de expansio térmico do filme e do substrato. Como o
substrato possui coeficiente de expansdo térmico a 800°C de 5,1.10™° K'! ¢ o diamante de
3,7.10° K, no processo de resfriamento o substrato tende a se COMPIiMIr mais que o

filme, causando uma tensdo homogénea de compressdo no filme de diamante e de tracdo
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no substrato. Dessa forma, gquanto mais cristalino for o filme, ele tendera a sofrer esta

tensdo residuai térmica em maior intensidade.

Analisando-se agora, a deformagio total (Ad/d)rorar cae € resu'tante da

soma de (Ad/d); e (Ad/d)., em funcdo da velocidade de rotagdo, obtém-se o grafico da

Fig. 62.

10 an X0 400 506 &0

Fig. 62. Variag&o de (Ad/d)rora No filme de diamante em funcéo da velocidade

de rotacdo no substrato.

Observa-se assim, que a deformacio total sofrida na rede cristalina do
filme de diamante, possui um comportamento coerente com a variagio na cristalinidade

obtida no filme, pois quanto mais perfeita a rede cristalina, mais ela é suceptivel a

influéncia das tensdes residuais.

Com os dados obtidos nas deposigdes em substratos de WC sinterizados,
entdo, for possivel verificar primeiramente que variando-se a velocidade rotagdo do
substrato, pode-se observar uma variagio na estrutura do filme depositado, sendo que a

producdo de um filme com melhor cristalinidade ocorre em uma velocidade em torno de
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450 rpm. Acima de 600 rpm, s3o produzidos filmes de composigio em grande parte de
DLC. Verifica-se também, a existéncia de uma tensdo residual nos filmes de diamante
obtidos pela deformacio da rede cristalina, sendo que neste estudo este fendmeno foi

obscivado através do plaro (111) do diamante por ser este, o perfil de difragio de raios-

X mais intenso.

Com relagdo ao fato da variagdo da deformagdo (Ad/d); devido a tensdo
residual intrinsica ndo ter sido perceptivel no alargamento dos difratogramas obtidos,
demonstra que a quantidade de carbono amorfo presente ndo esta causando uma
influéncia significativa nesta deformacdo. Tsto esta em concordéncia com o modelo
proposto da coexisténcia de diamante e DLC na Fig. 60, que demonstra que o material
amorfo existente tanto na forma de carbono amorfo, como na forma de DLC nio esta

dentro da matriz dos cristais de diamante, havendo assim, pouca influéncia do material

amorfo.
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5.1.2. Depesicio por CVD de Filamento Quente

Foram realizadas deposicoes de fiimes de diamante na cdmara de

filamento quente construida neste projeto e ilustrada no Cap. 4 Realizou-se

#%1 e tratamentos de superficie do substrato.

experimentos com diferentes parimetros'
Conforme demonstrado anteriormente, para os trabalhos em substratos de placa de
alumina comercial, utilizou-se o processo de pré-tratamento com limpeza em acetona,
polimento em disco diamantado de #360 e pasta de diamante de 0,5 um. O estudo da
tensdo residual, foi realizado em filmes de diamante obtidos em diferentes fluxos de
gases obtendo-se variagdo na nucleagdo e na taxa de crescimento dos grios de diamante.
A caracterizagio dos filmes foi realizada por difratometria de raios X. O substrato de
alumina e o substrato de alumina recoberto com filme de diamante estdo representados
nas Figs. 63 e 64, respectivamente. No difratograma da Fig. 63, podem ser visuatizados
os picos referentes a difragdo dos planos da placa de alumina policristalina, conforme
especificado pela JCPDS (Joint Comittee of Powder Diffraction Standard) e
representado na Tabela 13, podendo-se identificar o substrato de alumina pela exata
coincidéncia dos perfis de difragdo apresentados. No difratograma da Fig. 64, sido
observados os mesmos perfis de difragdo do substrato de alumina, além do perfil de
difragdo dos grios de diamante orientados na dire¢io (111} e (220), também
coincidentes com os dados da JCPDS, descrito na Tabela [4. Ambos os difratogramas

foram obtidos sob as mesmas condigdes de operagdo de 30 KV, 10 mA, fundo de escala

10° cps (nimero de fotons por segundo).
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Perfis de difracdo da alumina.

Tabela 13,

26 [°]

Dados Cristalograficos

sistema: romboédrico

(hexagonal)

a, = 4,7584
co = 12,9914

C=27303

(hkl)

Int.Relativa

012

75

25,6

104

90
40

100

35,1

110

37,8

024

45

116
124
030

1.0.10

30
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66,5
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Fig. 63.Difratograma de raios-X do substrato de aiumina.
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Tabela 14. Perfis de difracdo do diamante.
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Fig. 64. Difratograma de raios-X do filme de diamante depositado sobre

alumina.
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Utilizando-se uma mistura de CH, e H,, foram realizadas deposi¢des de

Tabela 15. Condi¢des de deposi¢io de filme de diamante com mistura de CH, e Ha

Amostra
Condigdes | 2
Purea com H; (mmn}) 10 10
Tempo de deposicdo (horas) 2 3,5
Distancia filamento/substrato {mm) 6 6
Corrente no filamento (A) 11,0 11,0
Temperatura no filamento (°C) 2.100 1.840
Temperatura no Substrato (°C) 690 635
Fluxo de H; (sccm) 300 160
Fluxo de CH, (sccm) 2,0 0,7
Pressdo no reator {Torr) 30 60
10 5

Etching com H; (min)

Na amostra 1. ha a formagio n3o uniforme de diferentes tamanhos de

grios espalhados aleatoriamente, notando-se contudo, uma maior nucleagdo nas regides

onde ocorrem fathas na superficie do substrato. A morfologia deste filme pode ser

observada na Fig. 65, onde podem ser vistos grios de diferentes tamanhos, venficando-

se uma maior densidade de nucleacdo em regiGes de defeitos na superficie. Estes sitios de

nucleacdo preferencial podem ser originados tanto no processo de pré-tratamento da

superficie, por polimento com pasta de diamante, como pelo ancoramento do grdo nos

defeitos da superficie do substrato gerados no polimento com disco diamantado.
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Fig. 65. Observacao por MEV da morfologia da amostra 1.

A amostra 2, cuja deposicdo foi realizada com um fluxo menor de gases

de entrada produz um filme de diamante demonstrado na Fig. 66.



Fig. 66. Observacéo por MEV da morfologia da amosira 2.

Nota-se nessa condi¢do de deposicdo, a formacgdo uniforme de grios
menores, coalescidos e uniformemente distribuidos. Portanto, nessa condi¢do de
deposi¢iio ha a formacio de uma camada uniforme e totalmente recoberta. Pode-se
verificar dessa forma, que fluxos menores aumentam a taxa de nucleagdo e fuxos
maiores, melhoram a taxa de crescimento dos grios. Nota-se também, neste caso uma

melhor cristalizacio onde existem defeitos no substrato.

A partir dos difratogramas das amostras obtidas por filamento quente,
foram obtidos os valores do deslocamento angular do perfil de difracio (A26) e do
alargamento a meia altura (8. ) do diamante no plano {111). Os dados obtidos estdo

tistados na Tabela 16.
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Tabela 16. Varagdo do destocamento angular e da largura do pertil de difragdo de

raios-X nas amostras 1 e 2 nas deposigdo de filmes de diamante por filamento quente.

Amaostra Substrato A20 "] B
| placa de alumina -0,1 - 0.5
2 placa de alumina -0,1 0.6

A analise da tensdo residual nesta amostras foi realizada com a mesma
metodologia utilizada na analise de tensGes das amostras oxi-acetilénicas, obtendo-se o
valor do alargamento do perfil de difracio devido a tensdo (B.), a deformagdo devido a
tensdo residual intrinsica (Ad/d); e a deformagio devido a tensio residual térmica (Ad/d),,

apresentados na Tabela 17.

Tabela 17. Deformacio devido 3 tensdo residual intrinsica e térmica nas amostras | e

2.

Amostra -(Ad/d); (107) -Ad/d, (107) -Ad/drora, (107)
I 6 2 8
2 9 2 11

Apesar da amostra 2 apresentar um filme continuo e amostra | somente
grdos espalhados, ndo se obtém uma varnacgio em (Ad/d), entre as amostras. Um fator
que pode explicar este comportamento € a observagio realizada no estudo de May e seus
colaboradores! ™! que verificaram que na superficie do ALO: ndo se forma uma camada
de carbetos, como acontece na deposicio de diamante em outros substratos como por
exemplo é o caso do silicio.” Ou seja, ndo ha uma interacdo quimica dos atomos de
carbono no filme de diamante na estrutura do substrato de ALOs. Eles observaram que a
nucleagio do diamante sobre uma superficie de ALO; tem inicio nas regides do substrato
onde hajam fathas ou fendas. Concluiram também, que a formagdo de um filme continuo
de diamante sobre um substrato de AlLQ: ocorre pelo crescimento lateral dos grios
ancorados ao substrato. Como se verifica no MEV da Fig. 65, ha realmente, uma maior

quantidade de cristais depositados na regido da superficie onde ha uma falha. Portanto,
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para a deposi¢io em ALO:, a tens3o térmica que surge no processo de resfriamento,
devido a diferenca do coeficiente de expansdo térmico entre o filme e o substrato, ndo

apresenta  diferenca significativa epntre um filme continuo e grdos espalhados

alearoriarmente.

Observando-se agora, a deformagdo devido a tensdo residual intrinsica
(Ad/d);, observa-se que o filme de diamante da amostra 2 possui maior deformagfo, pois
neste caso a formagdo de um filme continuo e mais espesso torna-se mais suceptivel as

tensdes ndo uniformes geradas na estrutura do filme de diamante.

Em uma varia¢do do método de deposi¢cdo por filamento quente, foram
realizadas deposi¢des de filmes de diamante utilizando-se como fonte de carbono, vapor
de etanol arrastado com H,. Varitando-se o tempo de deposi¢do foram obtidos filmes de

diamante das amostras 3, 4 e 5, listadas na Tabela 18.

Tabela 18. Amostras 3, 4 ¢ 5 de deposicdo de filmes de diamante.

parametros condig¢do 3 condigdo 4 condigdo 5
substrato placa de alummna placa de alumina  alumma aspergida
tempo de deposicdo (horas) 2,5 4 3
distancia filamento/substrato (mm) 6 6 )
corrente no filamento (A} i2.8 13.0 12,5
temperatura no substrato {°C) 900 930 900
fluxo de H; 100 100 10O
pressdo do etanol {Torr) 550 550 550
pressdo no reator {Torr) 20 20 20

Considerando-se as amostras 3 e 4, pode-se verificar nas Figs. 67 e 68,
que com o aumento do tempo de deposicdo além de um aumento na temperatura de
50°C, houve um grande aumento na densidade de nucleagdo. Na amostra 3 pode-se
verificar também, melhor nucleagdo em regides de defeitos superficiais do substrato. Ja

na Fig. 68 que apresenta 0 MEV da amostra 4, ndo se pode venficar diferengas na
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densidade de nucleacio por se tratar de um filme continuo e que apenas acompanha as

ondulagdes da superficie do substrato.

Comparando-se agora, a deposigiio realizada na superficie irregular da
alumina aspergida demonstrada na Fig. 69, pode-se notar a presenga de uma grande
quantidade de pequenos grios de cerca de 1 um, com a presenga tambeém, de alguns
grios de cerca de 3 um, com superficies altamente facetadas, verificando-se portanto, a
possibilidade de obtencio de filmes de diamante sobre superficies de alumina obtida por

aspersdo térmica a plasma.

L

t¥n WD13

Fig. 67. Observag&o por MEV da morfologia da amostra 3: temperatura de

deposicéo de 900°C, tempo de deposigdo de 2,5 horas, substrato de alumina.
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Fig. 68. Observacao por MEV da morfologia da amostra 4: temperatura de

deposicao de 950°C, tempo de deposicdo de 4 horas, substrato de alumina.
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Fig. 69. Cbservacéo em MEV da morfotogia da amostra 5: temperatura de
deposigéo de 900°C, tempo de deposicéo de 3 horas, substrato de alumina

aspergida.



A partir dos difratogramas de raios-X das amostras 3, 4 e 5, foram
obtidos os valores do deslocamento angular do perfil de difracdo (A28) e do alargamento
a meia altura (p. ) do diainante no plano {111). Os dados obtidos estdo listados na

Tabela 19.

Tabela 19 Varacdo do destocamento angular e da largura do perfil de difracdo de

raios-X nas amostras 3, 4 e 5 nas deposigiio de filmes de diamante por filamento

quente.
Amostra Substrato A26 [7] B[]
3 placa de alumina -0,2 0,6
4 placa de alumina -0,1 0.5
5 alumina aspergida -0,2 0,5

A analise da tensdo residual nesta amostras foi realizada com a mesma
metodologia utilizada na analise de tensdes das amostras oxi-acetilénicas, obtendo-se o
valor da deformacio devido a tensdo residual intrinsica (Ad/d); e a deformacio devido &

tensdo residual térmica (Ad/d),, apresentados na Tabela 20.

Tabela 20. Deformacdo devido a tensdo residual intrinsica e térmica nas amostras 3, 4

es.
Amostra -{Ad/d); (107) -Ad/d, (107) -Ad/dyora (107)
3 9 4 13
4 6 2 8
5 6 4 10

Comparando-se a variacio da deformagdo (Ad/d), na rede cristalina
devido & tensdo residual intrinsica com a vanagdo da deformacio (Ad/d) devido a tensio

residual térmica, nas amostras 3, 4 e 5, nota-se que os seus valores possuem uma
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grandeza de cerca de 107, sendo portanto uma ordem de grandeza menor que a
deformacio obtida nas deposi¢des oxi-acetilénicas. Verfica-se contudo, que a vanacao
nas deformacgdes ocorridas nas amostras 3, 4 e 5 ndo possuem utma correlagdo direta
com a cristalinidade do filme. Deve-se levar exn conta qu=2 o substrato de ALO; utihzado
ndo sofre interagdo quimica com o filme depositado, como discutido anteriormente. Ou
seia, a deformagdio ocorrida na rede cristalina do filme ndo esta tdo associada as
diferengas de parametro de rede entre o filme e o substrato, sendo que a fraca aderéncia
do filme de diamante ao substrato de alumina € fun¢do da ndo interagdo quimica entre

eles!™!

Atraves destes dados foi possivel, entdo, comparar a deformacdo dos
cristais de diamante sofrida nas técnicas de deposicdo utilizadas por chama oxi-
acetilénica e por filamento quente. Nota-se que a deposi¢io oxi-acetilénica produz filmes
com maior quantidade de impurezas e material amorfo, apresentando uma maior
deformagio em sua rede cristalina. Apesar da deformacio aumentar com o aumento da
cristalinidade, neste caso as amostras obtidas por chama oxi-acetilénica que possuem
menor cristalindade apresentam maior deformacio. Talvez isto possa ser explicado pelo
fato de que a grande quantidade de material amorfo das amostras oxi-acetilénicas
encontrem-se entre s cristais presentes, e nas amostras obtidas por filamento quente, as
impurezas e 0 material amorfo existente encontrem-se retido no reticulo cristalino. Isto
estd baseado no fato de que nas amostras obtidas por deposigdo oxi-acetilénica, obteve-
se maior largura (FWHM) do perfil de difragdo do diamante (111} e menor valor da
razdo fase diamante / fase carbono amorfo em comparagdo com os valores obtidos para
as amostras obtidas por filamento quente. Nas amostras oxi-acetilénicas, foram obtidos
valores de cerca de 0,8° para a largura (FWHM) do perfil de difracdo do diamante (111)
¢ uma razdo altura de pico / altura de linha de base variando entre 0,3 a 2,6. Nas
amostras obtidas por filamento quente os valores foram de cerca de 0,5° para o FWHM
do perfil de difra¢do do diamante (111) e uma razdo altura de pico / altura de linha de

base de cerca de 5,3,

Utilizando-se a eq. 10" calculou-se o valor da tensio residual térmica

(o}, € comparou-se com os dados obtidos na literatura.
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)] wm

L diamanie substrato mj
onde E é o mddule de Young (para o diamante policristalino E = 1230 Gpa),
(Ad/d)diamante € a deformacdo na rede cristalina do diamante e (Ad/d)awpstrate € 4 deformagio

na rede cristalina do subsirato.

Como se pode verificar nos difratogramas das Figs. 63 e 64, os perfis de
difracdo do substrato de Al,Os ndo sofreram variag@o perceptivel em sua posi¢éio angular
apos a deposigdo do filme de diamante, o que pode ser explicado pelo fato do substrato
de alumina ndo sofrer uma interagdo quimica com o filme de diamante'’”, fazendo com
que a camada superficial do substrato que se encontra tensionada na interface com o
filme depositado apresente pouca contribuigde na difragdo dos raios-X, em comparagio
com as camadas do substrato mais profundas que ndo encontram-se deformadas. Assim
sendo, a variagdo de (Ad/d)smwao para este caso, foi considerada insignificante. Dessa
forma, a deformagdo (Ad/d), para as amostras 1 a 5 depositadas por filamento quente,
que apresentaram valores de -2.107 ¢ -4. 107 (Tabelas 17 e 20), correspondem a valores
de tensdo residual térmica (o), de -2,5 e -4,9 GPa, respectivamente. O valor obtido na
literatura foi de -0,5 GPa, para um filme de diamante crescido em substrato de silicio por
plasma induzido por microondas, mas uma vez que a tensdo residual térmica surge
devido a diferenca de coeficiente de expansio térmica (o) entre o filme de diamante e o
substrato, este aumento no valor de o pode ser explicavel, uma vez que a diferenca entre
o a do diamante e do silicio € menor que a diferenca entre o « do diamante e da alumina
(Oaiamante™ 3.7.10° K | titieio= 4,1.10° K € Glatumina= 9,8.10° K'). Portanto, o fator
(Ad/d)amserate €mbora ndo tenha sido perceptivel na medida, esta presente, e explica o

elevado valor de o, obtido (por ndo ter sido usado na expressdo da equagdo 10).

5.2. Parfe 2 - Diamante Monocristalino

0O estudo da tensdo residual em diamante monocristalino foi realizado
com a técnica de goniometria ¢ topografia de difracdo de raios-X, conforme descrito no

item 4.4 3.3, no equipamento D-MAX 2200. As trés amostras com deposigdes de filmes
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de diamante de diferentes espessuras foram analisadas por este método, sendo que para
as amostras DM-1 e DM-2, utilizou-se o arranjo ndo-paralelo (+,-) de dupla reflexdo,
utilizando-se o diamante (111) na geometria de reflexdio (caso Bragg). A amostra DM-3,
por sua vez, foi analisada tanto com o arranjo ndo-paralelo como também com o arranjo

quase-paralelo (+,-), conforme descrito na CAP 477,

Através da técnica de goniometria de raios-X foram obtidos os “rocking
curves”, tanto do lado do substrato como do lado do filme + substrato. Realizou-se uma
analise comparativa da qualidade ¢ da presenca de tensdes na superficie do diamante
monocristalino com e sem a deposi¢do do filme nas amostras apresentadas, através das

medidas da largura 4 meia altura das curvas obtidas.

A topografia de difragiio de raios-X nos fornece imagens com
correspondéncia espacial da amostra analisada. Esta técnica foi utilizada para a

visualizagio da distribuigio de defeitos e tensdes nas amostas de diamante.

5.2.1. Amostra DM-1

A amosta DM-1, que possui a deposicio de um filme de diamante com

espessura de 2 um, apresentou o “rocking curve” da Fig. 70.

E F——fime
14000 f‘/\\ i substrato

Intensidade [cps}

Fig 70. "Rocking curve” do lado do filme+substrato e do lado do substrato da

amostra DM-1, diamante (111).
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Através dos “rocking curves” do substrato e do filme + substrato da Fig
70, verifica-se que a curva do filme+substrato apresenta melhor simetria em comparacio
com a curva do substrato, indicando que o filme de diamante de 2 pm, apresenta uma
melhora nx qualidad > do material e um aumento na refletividade. Estimando-se a largura
maxima & meia altura (FWHM - “Full Width at Half-Maximum™), a partir do “rocking
curve” tanto para a curva do substrato como para a curva do filme+substrato, obteve-se
418 segundos de arco para o substrato e 395 segundos de arco para o filme+substrato. O
fato do valor de FWHM obtido para o lado da amostra com o filme depositado ser
menor que o valor de FWHM obtido para o lado do substrato pode ser correlacionado
com a melhora na perfeigiio do filme depositado, mesmo levando em consideragio o
efeito da tensdo residual gerado na sua interface com o substrato. Este efeito pode
também estar relacionado a8 melhor qualidade na superficie do substrato do lado de
deposi¢do, como pode-se observar na MO da Fig 29, em comparagdo com a superficie
da face oposta. Conforme a analise de tensdo residual realizada ao longo deste trabalho,
a preseng¢a de tensdo residual intrinsica causa um alargamento no perfil de difragdo e
* portanto, ndo foi possivel a quantificagdo da tensdo criada na interface entre o filme e o
substrato (ocasionada pela diferenga do parametro de rede existente entre ambos) através
deste método. Entretanto, através das medidas dos “rocking curves”, foram obtidos
valores semi-quantitativos de tensdo, como demonstrados na Tabela 21, Pelas imagens
topograficas obtidas observadas nas Figs. 71, 72, 73 e 74 verifica-se realmente a grande
quantidade de defeitos presentes no material que apresenta uma grande heterogeneidade
na imagem, a ponto de obtermos a imagem topografica em regides parciais da amostra.
Observa-se também que tal heterogeneidade ¢ transmitida ao filme depositado que
também apresenta imagens parciais da superficie da amostra ao longo de diversas

posicGes angulares do “rocking curve” (Figs 71 e72).

Utilizando-se uma fenda ajustavel, foi feita uma anilise da amostra em
regides selecionadas, tendo sido obtidos “rocking curves” de 6 secgbes pelo lado do
filme, o que possibilitou a quantificacdo da ndo-homogeneidade da amostra (Fig. 75). As
imagens topograficas correspondentes para cada posi¢do das regides selecionadas sdo
apresentadas na Fig. 75 (a), e os respectivos valores da largura & meia-altura (FWHM)

dos “rocking curves” de cada area selecionada, na Fig. 75 (b).
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Fig. 71. Imagem topografica (diamante (111)} do tado do substrato da amostra
[DM-1, obtidas nas posigbes angulares ao longo do “rocking curve”. Imagem

abtida com o filme perpendicutar a direcio do feixe difratado.
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Fig.72. Imagem topografica (diamante (111} do fado do substratc da amostra

DM-1, obtidas nas posi¢cdes angulares ao iongo do “rocking curve”. Imagem

obtida com o fitme paratelo & direcdc do feixe difratado.
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Fig.73. Imagem topografica (diamante (111)) do lado do filme da amostra DM-
1, obtidas nas posi¢des angulares ao longo do “rocking curve”. tmagem obtida

com o filme perpendicular a direc&o do feixe difratado.



Fig.74. imagem topografica {diamante (111)) do tado do filme da amostra DM-

1, obtidas nas posi¢des angulares ao longo do “rocking curve’. Imagem obtida

com o filme paratelo a direcao do feixe difratado.
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Fig.76. (a) Imagem topografica do lado do fiime em areas selecionadas &

obtidas com o fitme perpendicutar ao feixe difratado de raios-X {(amostra DM-1)

{b) Largura a meia-altura (FWHM) obtida a partir dos perfis de difracéo

(“rocking curves’).



5.2.2. Amostra DM-2
A amosta 2, que possui a deposicio de um filme de diamante com
espessura de Sum, apresenta o “rocking curve” (Fig. 77) obtido com um arranjo ndo

paralelo {-+,-).

——— substrato

:

1000

Intensidade [cp

Fig 77. "Rocking curve” do tado do filme+substrato e do lado do substrato da

amostra DM-2, diamante {111}

Observando-se os “rocking curve” desta amosta, nota-se a melthor
qualidade deste material em comparacio com a amosta DM-1, pelo fato de neste caso,
ter ocorrido a separacdo dos componentes Ko; € Ko , © que ndo ocorreu na amostra
DM-1. Devido a grande quantidade de defeitos existentes emn DM-1, o efeito de
alargamento do perfil de difracdo foi t3o forte, a ponto de jumtar a separacio dos dois
compenetes da radiagio de CuKa. Comparando-se os “rocking curves” tanto do lado do
filme como do substrate da amostra DM-2 (perfil Ko, ), a largura a meia altura é de 42
segundos de arco e de 51 segundos de arco para o filme e o substrato, respectivamente.

Assim sendo, para uma deposicio de um filme de Sum, também nfo foi possivel a
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quantifica¢do da tensdo criada na interface entre filme e substrato através desta técnica.
As imagens topograficas das Figs. 78 e 79, que representam o substrato, demonstram
que trata-se realmente de um substrato de melhor qualidade em comparagdo com a
amostra DM-1, pois as imagens apresentam maior homogeneida.e entre as regides da
amostra, porém notando-se ainda, uma heterogeneidade na distribuicdo dos defeitos,
verificando-se inclusive, uma inversdo da regido de contraste, conforme a posicdo na
curva onde foi obtida a a imagem topografica sendo que as imagens topograficas obtidas

nos diferentes pontos da curva representam a presenca de defeitos em diferentes regides.

Observando-se as topografias das Figs. 80 e 81 que representam o filme +
substrato, pode-se notar uma maior homegeneidade na distribuicdo dos contrastes, em
relagdo as topografias que representam o substrato (Figs. 78 e 79) sendo que as regides
claras sdo resultantes de regides da amostra que difratam com maior intensidade. Dessa
forma, verificou-se que a deposi¢io de um filme de Spum melhora a superficie do
substrato. Através da analise por partes selecionadas da amostra, representada nas
topografias da Fig. 83 (a) pode-se reconhecer a regiio que contém a maior concentragdo
de tensdo, resultando em um “rocking curve” mais alargado, o que esta representado na
regido 5 da Fig 83 (b). A regido de maior perfei¢iio estd representada na regido 3 desta

mesma figura.
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Fig. 78. imagem topaografica (diamante (111)) do tado do substrato da amostra

3
N

DM-2, obtidas nas posigbes angulares ao longo do “rocking curve”. Imagem

abtida com o filme perpendicular a direcio do feixe difratado.
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Fig 79. Imagem topografica (diamante {111)) do lado do substratoc da amostra

DM-2, obtidas nas posicdes angutares ao longo do “rocking curve’”. lrmagem

obtida com o filme paraielo a direc&o do feixe difratado.
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Fig. 80. Imagem topografica (diamante (111)) do tado do fiime da amostra DM-
2, obtidas nas posi¢des angulares ao longo do “rocking curve”. Imagem obtida
com o filme perpendicutar a direcdo do feixe difratado.
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Fig. 81. Imagem topografica (diamante (111)) do lado do filme da amostra DM-

2, obtidas nas posicdes angulares ao longo do “rocking curve’. Imagem obtida

com o filme paralelo a direcéo do feixe difratado.
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Fig 82. "Rocking curves” em areas adjacentes da face (111) do lado do filme

de diamante (amostra DM-2). A regido 3 apresenta melhor perfeigao.
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Fig. 83. (a) Imagem topografica do lado do filme em éareas selecionadas e

obtidas com o filme perpendicuiar ao feixe difratado de raios-X (amostra DM-2)

(b) Largura & meia-altura (FYWHM) obtida a partir dos perfis de difrac&o

{“rocking curves’).



5.2.3. Amostra DM-3
A amosta DM-3, que possui a deposi¢do de um filme de diamante com
espessura de 20 um, apresen*s o “rocking ‘inve” obtido com um arranjo topografico ndo

paralelo da Fig 84.
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Fig 84. "Rocking curve® do lado do filme+substrato e do lado do substrato da

amostra DM-3, diamante (111). Arranjo n&o-paralelo.

Através do “rocking curve” do substrato, pode-se venficar que trata-se de
um substrato de boa cristalimdade, uma vez que foi possivel a separagdo dos
componentes Koy ¢ Ko, Observando-se o “rocking curve” do filme+substrato, nota-se
um grande alargamento do perfill de difragio em comparagio com a curva do substrato.
Obteve-se uma largura & meia altura para o substrato de 33 segundos de arco e para o
filme+substrato de 117 segundos de arco, o que se deve ao fato do filme depositado de
20 um possuir uma forte tensdo residual. As topografias obtidas do lado do filme da
amostra DM-3 estdo demonstradas na Fig. 85 onde podemos notar que as imagens
obtidas nas posicdes I, 2 e 3 apresentamn maior nitidez nas linhas de trincamento em
compara¢do com as imagens das posigdes 4, 5, 6 e 7. Uma explicacio para este resultado
€ a correspondéncia das imagens das posi¢des 1, 2 e 3 representar a contribuigcdo do
filme trincado, e o lado do “rocking curve” onde foram obtidas as imagens das posi¢des

4,5, 6 e 7, representar a contribuicio do substrato .
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Fig. B5. Imagem topografica (diamante (111)) do lado do filme da amostra DM-

3, obtidas nas posigdes angulares ao longo do “rocking curve”. kmager obtida

com o filme paraleio & direc&o do feixe difratado.



Utilizando-se agora. um arranjo quase-paralelo™ obteve-se o “rocking

curve” representado na Fig 86.
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Fig. 86. “Rocking curve” do lado do filme+substrato e do lado do substrato da

amostra DM-3, diamante (111). Arranjo quase-paralelo.

Observando-se a Fig. 86, nota-se também, que com a deposicio de um
filme de diamante de 20 pum, ha um alargamento consideravel da curva do
fitme+substrato. Fazendo-se uma comparagiio entre os arranjos nio-paralelo e quase-
paralelo, temos que pela maior proximidade entre as distancias interplanares do Si (220)
e do dimante (111), como ja citado, obtém-se maior sensibilidade com relagio a presenga
de defeitos quando se utiliza o arranjo quase-paralelo. Com o arranjo quase-paralelo, a

largura a meia altura da curva do substrato € de 50 arc sec e do lado do filme de 155 arc

s5€C.

Nas topografias desta amostra obtidas utilizando-se o arranjo quase-
paralelo, nota-se uma maior homogeneidade na distribuicio dos defeitos no substrato em
comparagdo as amostras DM-1 e DM-2 (Fig. 87 (a)). Pelas topografias do lado do filme
demonstrada na Fig. 87 (b), observa-se que o filme encontra-se uniformemente clivado e

que a clivagem tambem pode ser vista na lateral da amostra o que demonstra que a



deposicio do filme de diamante também ocorreu nas laterais, da mesma forma que na
superficie da amostra. O fato do filme de diamante estar clivado, deve-se a grande
espessura do filme depositado de 20 pm. Tais fraturas causam um alivio na tensdo
formada e o alargamento observado no “rocking curve”, deve-se a tensdo ainda presente

nas regides ndo fraturadas.

(a) (b}

Fig. 87. (a) Imagem topografica (diamante (111)) do lado do substrato da

amostra DM-3, obtida com o filme perpendicular a dire¢do do feixe difratado.

{b) Imagem topografica {diamante (111)) do lado do filme da amostra DM-3

obtida com o filme perpendicular a diregdo do feixe difratado.

A Fig. 88 representa o FWHM de regides selecionadas da amostra DM-3,

onde se pode verificar que a regido 4 possui a methor perfeicdo cristalografica.



Fig 88. Largura & meia-altura (FWHM) obtida a partir dos perfis de difragao

(“rocking curves”). do lado do filme em dreas selecionadas (amostra DM-3).

5.2.4. Comparacio entre as amostras DM-1, DM-2 ¢ DM-3.

Com os “rocking curves” das trés amostras do plano (111) do diamante
monocristalino obtidos no arranjo ndo paralelo, observamos a diferenca ﬂa qualidade dos
substratos utitizados. A amostra DM-1 possui o substrato de pior qualidade,
apresentando uma curva bastante alargada e sem a separagdo dos componentes Koy €
Ko, Entre os substratos das amostras DM-2 e DM-3, que apresentam estes dois
componentes, temos melhor qualidade em DM-3 que possui o menor FWHM. O
crescimento epitaxial de um filme de diamante causa uma melhora na qualidade do filme
de diamante monocristalino em relagdo ao substrato, mas causa também, o surgimento
de um tensdo residual na sua interface com o substrato. que € proporcional 4 espessura
do filme!™' Contudo, a relagdo entre a espessura do filme depositado e a tensdo gerada
na interface. sofre a influéncia de uma terceira componente que € a qualidade do

substrato utilizado.

136



A Tabela 21 apresenta os FWHM do lado do substrato e do lado do

filme+substrato.para as trés amostras, obtidos com o arranjo ndo-paralelo.

Tabela 21. Comparagio entre os F\WHM das amostras DM-1, DM-2 e DM-3, obtidos

com o arranjo ndo-paratelo.

Amostra  Espessura FWHM;¢ FWHM, Razio entre FWHMy
do filme  (filme+substrato) (substrato) e FWHM;.,
{um] segundos de arco  segundos de arco
DM-1 2 395 418 0,9
DM-2 5 43 51 0,8
DM-3 20 117 33 3,5

Com os dados das amostras DM-1 e DM-2 da Tabela 23, podemos
verificar que ainda que a qualidade do substrato tenha inflluéncia sobre a qualidade do
filme, quanto mais espesso ¢ o filme depositado, menor € a contribuicdo da difragdo de
raios-X do substrato atraves do filme quando se obtém o “rocking curve”do lado do
filme-+substrato, ou seja, quanto mais espesso é o filme, o feixe de raios-X incidente
penetra menos no substrato. Considerando-se também, a profundidade de extingdo do
feixe de raios-X nestas condigdes ser de 2,2 um, na amostra DM-2 o “rocking-curve” do
lado do filme+substrato possui muito pouca influéncia do substrato. A amostra DM-3,
no entanto, apresenta um alargamento do “rocking curve” com a deposi¢do de um filme
de 20 wm, pelo fato da tensdo residual intrinsica neste caso ser muito forte, mesmo
havendo a clivagem do filme, o que alivia a tensfio residual existente. Estes dados
encontram-se em concordancia com as imagens topograficas observadas para cada
amostra. No caso da amostra DM-1, observa-se que ha uma inversdo nas regides de
contraste entre as posigdes 2 e 4 da Fig. 71, o que indica que a regido que reflete em
uma posi¢do nio reflete na outra, e a distorgdo angular entre estas regides € de cerca de
360 segundos de arco. Observando-se a imagem topogréfica do filme+substrato desta
mesma amostra (Fig. 73), verificamos que continua havendo a inversio entre as posigdes

2 e 4, com uma separagdo angular de cerca de 570 segundos de arco.
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Analisando-se agora, as topografias da amostra DM-2, verificamos que no
substrato ocorre a mesma inversdo de contrastes entre as posi¢Ses [ e 3 da Fig. 77, cuja
separacdo angular entre estas regides € de cerca de 60 segurdes de arco. Porém,
observando-se as topografias obtidas do filme+substrato (F'g. 39), verificamos que ndo
se observa a inversdo das regides de contraste, sendo que a regido de maior refletividade
encontra-se do mesmo lado em todos as posi¢des. Portanto, a grande influéncia do filme

de 5pm ¢€ a diminuig¢@o da heterogeneidade entre as regides encontrada no seu substrato.

Com respeito a amostra DM-3, pudemos verificar que a deposi¢do de um
filme de 20 um causa uma forte tensdo no filme depositado, causando uma clivagem ao
longo dos planos cristalograficos {111}, O calculo da tensdo presente nesta amostra foi
realizada utilizando-se a aproximagdo de Warren (eq.8 Cap 5), considerando-se a largura
a meia altura do lado do substrato (Bspsuate +instrumentat) COMO sendo o alargamento devido
aos defeitos intrinsicos do material tais como inclusdes e impurezas, somada a
contribuico do alargamento instrumental. Dessa forma, calculou-se a deformacio
(Ad/d) (eq. 9, Cap 5) obtendo-se um valor de 13x10™ com o arranjo ndo-paralelo e um

valor de 8,7x10™ com o arranjo quase paralelo.
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CAPITULO 6 - CONCLUSOES

i. Os filmes de diamante obtidos por chama oxi-acetilénica apresentaram grandcs diferenges
de cristalinidade e quantidade de fase amorfa ao fongo da diregdo radial da amostra
(forma de disco), sendo que a regido central possui melhor cristalinidade em relagdo as
regides da extremidade. Os filmes de diamante obtidos por deposigdo em reator de
filamento quente, por sua vez, possuem methor qualidade cristalina como se verifica nas
medidas de difracio de raios-X, sendo que estes filmes de diamante ndo apresentaram
uma componente de carbono amorfo (imperceptivel nas medidas de raios-X) como no
caso das deposictes oxi-acetiléncias. A deformagdo da rede cristalina causada pela tensio
residual nos filmes oxi-acetilénicos observada pela técnica de difragdo de raios-X foi da
ordem de Ad/d = 107 Os filmes de diamante obtidos no reator de filamento quente
apresentaram valores inferiores em uma ordem de grandeza, Ad/d = 107, em relagiio a
deposicio oxi-acetilénica.

2. A tensio residual térmica (o) nos filmes de diamante obtidos na camara de filamento
quente em substratos de alumina apresentou valores de -2,5 e -4,9 GPa, sendo que na
literatura foram obtidos valores de cerca de -0,6 GPa para filmes depositados em
substratos de silicio, através da técnica de plasma induzido por microondas. O valor de ¢
encontrado neste trabalho ¢ maior do que o encontrado na literatura, o que pode ser
justificade por alguns fatores tais como: (i) o fato do coeficiente de expansdo térmica da
alumina (o = 9,8.10° K™') ser maior que do silicio (o = 4,1.10° K™); (ii) a diferenca dos
métodos utilizados para as deposigdes dos filmes de diamante; e (iii) o fato de ndo ter
sido perceptivel a presenga da tensio residual térmica no substrato de alumina.

3.0 surgimento de tensio residual no diamante policristalino apresentou influéncia direta
com a cristalinidade do filme depositado, sendo que quanto methor a cristalinidade, maior
a tensdo residual gerada, para os casos especificos das deposigbes oxi-acetilénicas.

% A caracterizacdo estrutural dos filmes de diamante oxi-acetilénicos em substratos de WC

mantidos em movimentc de rotagdo mostraram um resultado totalmente inédito: a



vanacdo da quantidade e da forma de agregacdo da fase carbono amorfo com a
velocidade de rotagdo. Assim sendo, a partir de um valor maximo da razio da fase
diamante em relagio & fase carbono amorfo (substrato estatico) ha um subito decréscimo
para o suustrato em movimento, observando-se a seguir um aumento gradativo até
alcangar um valor maximo (~70%) para o substrato a 450 rpm, e novamente um
decréscimo gradativo com o aumento da velocidade de rotagdo. O resultado de grande
interesse cientifico e tecnologico € a formagio de DLC - “Diamond Like Carbon”, com o
filme apresentando-se totalmente transparente e brilhante para rotagdes a partir de 600
rpm.

5. A tensdo residual em filmes de diamante monocristalino crescidos epitaxialmente em
substrato de diamante natural aumenta em func@o da espessura do filme depositado. Para
um filme de ~ 20 pm de espessura, a tensio é suficientemente forte para fraturar
uniformemente o diamante sintético ao longo dos planos {111} de clivagem, obtendo-se
para essa espessura, uma deformagio na rede cristalina na ordem de Ad/d = 107
Observou-se uma diferenca na contribuigdo do substrato na difragdo de raios-X quando
se obtém o “rocking curve” do filme+substrato, sendo que a amostra com um filme de 5
pm apresentou uma influéncia do substrato menor que a amostra com um filme de 2 pm.
Esta tensdo residual que surge no crescimento de filmes de diamante sobre substratos de
diamante monocristalino tem origem na diferenca do pardmetro de rede entre ambos,
sendo que neste caso, o diamante sintético apresentou uma distincia interplanar menor
que o diamante natural, em fun¢do da diferenga de pureza entre ambos, sendo que o

diamante sintético normalmente apresenta-se mais puro.

SUGESTAO PARA TRABALHO FUTURO

Os resultados obtidos neste estudo do mecanismo de geragdo da tensido
residual nos filmes de diamante e sua quantificagdo, serio fundamentais para o
desenvolvimento futuro no crescimento de filmes de diamante, entre os quais, diamantes

monocristalinos de grandes dimens&es com didmetros de 6 a 8 polegadas.
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